PCT 




WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 
Internationales Buro ' 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 
C08G 18/76 



Al 



(11) Internationale VerofTentlichungsnummer: WO 97/10278 

20. MSrz 1997 (20.03.97) 



(43) Internationales 

Veroffen tlic h ungsd atum : 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP96/03946 

(22) Internationales Anmeldedatum:9. September 1996 (09.09.96) 



(30) Prioritatsdaten: 

195 34 163.5 



15. September 1995 (15.09.95) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TTENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erttnder/Anrnelder (nur fir US): GENZ, Manfred [DE/DE]; 
Friedhofstrasse la, D-49401 Damme (DE). HASELHORST, 
Walter [DE/DE]; Kurt-Tucholsky-Strasse 5, D-49088 Os- 
nabrtick (DE). JESCHKE, Torsten [DE/DE]; An der 
BuddemUhle I. D-49152 Wehrendorf (DE). BRUNS, 
Ute [DE/DE]; Nachtigallenstrasse 52, D-49808 Lingen 
(DE). BOLLMANN, Heinz [DE/DE]; Heeker Strasse 82. 
D-49594 Alfhausen (DE). STRAUSS, Michael [DE/DE]; 
Grtlner Weg 10, D-49448 LemfOrde (DE). SCHOLZ, 
Wolfgang [DE/DE]; Gartenstrasse 18, D-49448 Lemforde 
(DE). VOELKEL. RUdiger [DE/DE]; Schannenbacher Weg 
2, D-64625 Bensheim (DE). PEUKER, Hartmut [DE/DE]; 
Moorweg 1, D-49143 Bifiendorf (DE). HELLMANN, 



Gerhard [DE/DE]; Wellsring 66. D-67098 Bad Diirkhcim 
(DE). 

(74) Gemelnsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AU. BG, BR, CA. CN, CZ. GE, HU, 
IL P JP, KR, LV, MX, NO. NZ t PL, RO, SG, SI. SK, TR, 
UA, US, eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, 
RU, TJ, TM), europaisches Patent (AT. BE, CH, DE. DK, 
ES, FI, FR. GB. GR, IE, IT, LU. MC, NL. PT, SE). 



VerdfTentlicht 

Mit internationatem Recherchenbericht. 



(54) Title: METHOD OF PREPARING COMPACT OR CELLULAR POLYURETHANE ELASTOMERS AND ISOCYANATE 
PREPOLYMERS SUITABLE THEREFOR 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON KOMPAKTEN ODER ZELLIGEN POLYURETHAN-ELASTOMEREN 
UND HIERFttR GEEIGNETC ISOCYANATPREPOLYMERE 



(57) Abstract 



The invention concerns a method of preparing compact and preferably cellular polyurethane elastomers by reacting a) high molecular 
polyhydroxyl compounds and optionally b) low molecular chain-extending and/or crosslinking agents with c) 1.5-naphthylene diisocyanate 
and at least one additional aromatic diisocyanate, selected from the group comprising toluylene diisocyanate, diphcnylme thane diisocyanate, 
3,3' -dimethyl diphenyl diisocyante, 1,2-diphenylethane diisocyanate and phenylene diisocyanate, and/or aliphatic diisocyanate with between 
4 and 12 carbon atoms and/or cycloaliphatic diisocyanate with between 6 and 18 carbon atoms, the structural components (a), (c) and 
optionally (b) advantageously being reacted by the prepoiymer method, in the presence or absence of d) catalysts, e) expanding agents and 
0 additives. The invention njrther concerns isocyanate prepolymers suitable for this method. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung sind ein Verfahren zur Herstellung von kompakten und vorzugsweise zelligen Polyurethan-Elastomeren 
durch Umsetzung von a) hohermolekulaien Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls b) niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
und/oder Vernetzungsmineln mit c) 1,5-Naphthylen-diisocyanat und mindestens einem zusatzlichen aromatischen Diisocyanat, ausgewShlt 
aus derGruppe Toluylen-diisocyanat, Diphenylmethan-diisocyanat, S.S'-Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethan-diisocyanat und 
Phenylen-diisocyanat, und/oder aliphatisches Diisocyanat mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen und/oder cycloaliphatischcs Diisocyanat mit 6 
bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei die Aufbaukomponenten a), c) und gegebenenfalls b) zweckm&Bigerweise nach der Prepolymerfahrweise 
zur Reaktion gebracht werden, in Gegenwart oder Abwesenheit von d) Katalysatoren. e) Treibmitteln und 0 Zusatzstoffen, und hierfur 
geeignete Isocyanatprepolymere. 
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Verfahren zur Herstellung von kompakten Oder zelligen Polyure- 
than-Elastomeren und hierfur geeignete Isocyanatprepoiymere 

5 Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind ein Verfahren zur Her see Hung von 
kompakten und vorzugsweise zelligen Poiyurethan-Zlastomeren, im 
folgenden auch abgekurzt PU-Elastomere genannt, durch Umsetzung 
10 von 

a) hohermolekularen Polyhydroxyiverbindungen und gegebenenf alls 

b) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs- 
15 " iuittein mi t 

c) 1, 5-Kaphchyien-diisocyanaz und mindester.s einexi zusatzlichen 
aroma uischen Diisocyanat, ausgewahit aus der Gruppe Toiuyien- 
diisocyanat , Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl -diphe- 

20 nyi-diisocyanat , 1 . 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen- 

diisocyanat und/oder aliphatischen Diisocyanat mit 4 bis 
12 Kohienstof f atomen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat 
mit 6 bis 18 Kohienstof fatomen, 

wobei die Aurbaukomponenten (a), (c) und gegebenenf ails (b) 
25 vorzugsweise nach der Prepolymerf ahrweise zur Reaktion ge- 

bracht werder., 

in Abwesenheit und vorzugsweise in Gegenwart von 

30 d) Kataiysatoren, 

e) Treibrr.i tteln und 

f) Zusatzstof f en, 

35 

und hierfur geeignete Isocyanatprepoiymere, vorzugsweise solchen 
auf Basis von 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und 1,5-Naph- 
thylen-diisocyanat (NDI). 

40 Die mikrozeilularen PL T -Elastomeren zeigen hervorragende statische 
und dynamische Kennwerte. Aufgrund ihrer spezifischen Dampfungs- 
charakteristiken und Dauergebrauchseigenschaf ten finden sie ins- 
besondere Verwendung in Vibrations- und StoBdampf enden-Systemen . 



45 
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Die Herstellung von kompakten oder zelligen, z.B. mikrozellula- 
ren, ?U-Elastomeren ist seit langem aus zahlreichen Patent- und 
literaturverof f entlichungen bekannt. 

5 Ihre technische Bedeutung beruht auf der Kombination hochwertige: 
mechanischer Eigenschaf ten mit den Vorteilen der kostengunstigen 
Verarbei tungsmethoden. Durch die Verwendung verschiedenar tiger 
chemischer Aufbaukomponenten in unterschiedlichen Mengenverhalt- 
nissen konnen thermoplastisch verarbei tbare oder vernetzte, kom- 

10 pakte oder zellige PU-Elastomere hergestellt werden, die sich 
hinsichtlich ihrer Verarbei tbarkeit und ihren mechariischen Eigen- 
schaf ten vielfaltig unterscheiden. Eine Ubersicht iibet PU-Eiasto- 
mere, ihre Eigenschaf ten und Anwendungen wird z.3. im J<unststof f - 
Handbuch, 3and 7, Polyurethane. 1. Auflage, 1966, herausgegeben 

15 von Dr. R. vieweg und Dr. A. Hochtlen, 2. Auflage, 1983 heraus - 
gegeben von Dr. G. Oertel, und 3. Auflage, 1993, heraupgegeben 
von Prof. Dr. G.w. Becker und Prof. Dr. D. Braun, (Carl-Hanser- 
Verlag, Miinchen, Wien) gegeben. 

20 Mikrozelluiare PU-Elastornere zeichnen sich in Bezug auf die in 
analoger Weise verwendbaren Gummitypen durch ihre deutlich besse- 
ren Dampf ungseigenschaf ten bei einer ausgezeichneten Volumenkom- 
pressibilitat aus, so dafl sie als Bestandteile von schwingungs- 
und stofidarr.pfenden Sys terpen, insbesondere in der Automobilindu - 

25 strie, Verwendung finden. Zur Herstellung von mikrozellularen PU- 
Elastomeren haben sich Umsetzungsprodukte aus 1,5-NDI und 
Poly (ethylenglykoladipat) mit einem Molekulargewicht von 2.000, 
die in Form eines Isocyanatprepolymeren mit einer aktivatorhal ti - 
gen, wafiricen Losung eines Fettsauresulf onats zur Reaktion ge- 

30 bracht werden, bewahrt. (Kunststoff -Handbuch, Band 7, Poiyure- 
rhane, 1. Auflage, Seiten 270ff.) 

Da solche Basisf ormulierungen mikrozelluiare PU-Elastomere mit 
sehr guten Dampf ungscharakteristiken und statischen und dynami- 

35 schen Leistungsparametern ergeben, sind aus dem Stand der Technik 
nur vereinzelte Bemuhungen bekannt, das fur die guten Elastomer- 
eigenschaf ten verantwortliche 1,5-NDl, trotz dessen schwierigeren 
Handhabung wegen seines hohen Schrnelzpunktes, durch leichter 
handhabbare und preisgunstigere Diisocyanate zu substituieren, da 

40 hierbei deutliche mechanische Eigenschaf tsverluste resultieren. 
Charakteristische Wertunterschiede zwischen auf 1,5-NDI und 
4,4'-MDI basierenden kompakten PU-Elastomeren im allgemeinen und 
bei mikrozellularen PU-Elastomeren im besonderen werden im Jour- 
nal of Elastomers and Plastics, Vol. 21, (1989), Seiten 100 bis 

45 121, cargeiegt. Als wesentliche Nachteile fur ein mikrozellulares 
?U-Elastomer auf 4,4' -MDI-Basis werden ein deutlich hoherer Damp- 
fungsgrad mit verstarkter Materialauf heizung und signifikant er- 
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hohten Setzbetragen bei dynamischer 3elastung angefuhrt, die 
schlieBlich im Vergleich zu PU-Elastomeren auf 1 , 5-NDI-3asis zu 
einem schnelleren Materialverschleifi fuhren. 

5 Trotz dieser offenkundig bestehenden Nachteile wurde bei der Her- 
stellung von mikrozellularen PU-Elastomeren versucht, das 1,5-NDI 
durch das t ief erschmelzende und kostengunstigere 4,4' -MDI zu er- 
setzen. Diese Versuche beschranken sich jedoch auf den Einsatz 
neuer Ausgangskomponenten, insbesondere hdhermolekularer Poly- 
10 hydroxylverbindungen, rr.it deren Verwendung bestimmte -mechanische 
Eigenschaf ten des mikrozellularen PU-Elastomeren verbessert wer- 
den. 

Die EP-A-0 496 204 (US-A-5 173 518) beschreibt ein Verfahren zur 
15 Herstellung von zeiligen PU-Elastomeren unter Verwendung von 
Polyetherpolycarbonatdiolen, welche Poiyoxytetramethylehglykol - 
reste mit einem mittleren Molekulargewicht von 150 bis 500 ein - 
kondensiert enthalten, als hohermolekulare Polyhydroxyiverbin- 
dungen. Verbessert werden dadurch die mechanischen Eigenschaf ten, 
20 insbesondere die Bruchdehnungswerte, auch bei tieferen Temperatu- 
ren. Eine Verbesserung der bekanntlich mit den dynamischen - Setz - 
betragen korrelierenden statischen Druckverf ormungsreste nach 
DIN 53 572 bei 70°C ist jedoch nicht erkennbar. Selbst bei Verwen- 
dung von 1,5-NDI als Poiy,isocyanat werden nur ( durchschni ttliche 
25 statische^ Druckverf ormungsreste erhalten. 

Die EP-B-0 243 832 (US-A-4 798 851), die den Einsatz von Quasi- 
prepolymeren auf 4,4' -MDI-Basis u.a. auch in Verbindung mit Was- 
ser als Treibmittel zur Herstellung von elastischen, kompakten 

30 oder zellicen PU- Oder ?U-Polyharnstof f-Formkorpern beschreibt, 
beinhaltet als wesentliche erf inderische Lehre die Verwendung 
eines hydroxylgruppenhal tigen Polykondensates aus einem kurz - 
kettigen Polyoxytetramethylenglykol und einer aliphatischen 
Dicarbonsaure als hohermolekulare Polyhydroxylverbindung mit der 

35 erf inderischen Aufgabe, eine mittels Pumpen gut dosierfahige 

estergruppenhaltige Polyhydroxylverbindung fur zellige oder kom- 
pakte PU-Elastomere mit verbesserten mechanischen und hydrolyti- 
schen Eigenschaf ten zu erhalten. Angaben uber bleibende Verfor- 
mungsgrade bei statischer bzw. dynamischer Belastung, wodurch 

40 vibrationsbestandige Materialien ublicherweise charakterisiert 
werden, werden nicht offenbart. 

Die DE-A-36 13 961- (US-A-4 647 596) beschreibt ein mikrozellula- 
res PU-Elastomer auf der Grundlage von 4, 4' -MDI, das aufgrund 
45 einer cefinierten Zusammensetzung der hohermolekularen Poly- 
hydroxyverbindungen, bestehend aus einem Copolymeren aus Poly- 
tetrahydrof uran und e-Caprolacton, mechanische Kennwerte aufweist, 
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die einen giinstigen Kompromifl zwischen statischer Festigkeit und 
dynamischer Belastbarkeit darstellen. Trotz Einsatz teurer Grund- 
stoffe zur Herstellung der Polyhydroxylverbindungen erscheint der 
dadurch erzielte Leistungsgewinn bei 3etrachtung der Priifwerte 
5 "Produkthaltbarkeit, 3iegef estigkeit nach De Mattia und bleibende 
Verformung bei 50 % Kompression" nur relativ gering. Beispiels- 
weise zeigen die im direkten Zusammenhang mit der praxis - 
relevanten GroBe des dynamischen Setzbetrages bestehender. Me3- 
werte fur den Druckverf ormungsrest nur geringfugige Verbesserun- 
10 gen bei Anwendung der erf indungsgemaflen Lehre. 

Auch erscheinen die verwendeten Pruf kri terien "Produkthaltbarkeit 

- ■ •■■•y, • 

und Biegef escigkeit nach De Mattia" fur eine praxisnahe; Bewertung 
der dynamischen Eigenschaf ten nicht ausreichend geeignet, da sie 

15 gerade bei partiellen Kennwertverbesserungen nur ungenugend dif - 
rerenziert die objektiv bestehenden Leistungsunterschiede zwi- 
schen 4,4'-MDI und 1,5-NDI basierenden Polyurethan-Elastomeren 
darzustellen vermogen. So zeigt das Beispiel auf 1 , 5-NDI-Grund - 
lace als Zielgr63e kein qualitativ hoheres Kennwertniveau als die 

20 Beispiele auf 4 , 4 • -MDI-3asis . 

Bekannt ist auch die stufenweise Herstellung von PU-Elastomeren . 
Nach Angaben der DE-A-25 47 864 (US-A-4 191 818) kann ein warme- 
bestandiges PU-Elastomeres hergestellt werden durch Urnsetzung 

25 einer im ^wesentlichen linearen hohermoiekularen Dihydroxy- 

verbindung mit einer unterschussigen Menge Diisocyanat zu einem 
endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Addukt und nachfolgende 
Urnsetzung dieses Addukts mit einem symmetrischen aroma tischen 
Diisocyanat im Uberschufl und Alkandiolen oder Di-(alkyien- 

30 clykol > -terephthalaten als Kettenverlangerungsmittel. Sofern nach 
dieser Verf ahrensweise zellige PU-Elastomere hergestellt werden 
sollen, kann als Kettenverlangerungsmittel auch Wasser, gegebe - 
nenfalls in Verbindung mit Alkandiolen und/oder Di- (alkylen-gly- 
kol) -terephthalaten verwendet werden. 

35 

Zellhaltige PU-Elastomere konnen auch nach dem in der 
DE-A-2 940 856 (US-A-4 334 033) beschriebenen Verfahren herge- 
stellt werden. Nach diesem Verfahren werden die hohermoiekularen 
Polyhydroxylverbindungen und gegebenenf alls Kettenverlangerungs- 

40 mittel sr.it einem organischen Diisocyanat im ! Verhaltnis von OH- 
zu NCO-Gruppen von 1,2:1 bis 2:1 zu einem hydroxylgruppenhal tigen 
Prepolymeren umgesetzt. Dieses wird im Gewichtsverhaltnis von un- 
gefahr 80 bis 20 : 20 bis 80 in eine Komponente (I) und (II) ge- 
teilt, die Komponente (I) wird mit 1,5-NDI im Verhaltnis von 

45 OH- : NCO-Gruppen von 1:2,5 bis 12 zu einem NCO-Gruppen aufweisen- 
den NDI-Polyurethan-Addukt umgesetzt und die Komponente (II) tr.it 
Kettenverlangerungsmittel, Wasser und Zusatzstof f en zu einer 
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Mischung (II) vereinigt. Das NDI-Poiyurethan-Addukt ur.d die 
Mischung (II) werden schlieBlich zu einem gegebenenf ails zeil- • 
haltigen PU-Elastomeren umgesetzt. Nach diesem Verfahren konnen 
die Auf baukomponenten exakt dosiert und schneil und ir.censiv ge- 
5 mischt werden. Die PU-Elastomeren sind homogen ur.d besitzen iiber 
das gesamte Formteil einheitliche mechanische Eigenschaf ten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von kompakcen Oder vorzugsweise mikrozellu- 

10 laren PU-Elastomeren bereitzustellen, bei dem zumindest. teilweise 
das teuere 1,5-NDI durch leichter handhabbare und kosterigunsti - 
gere organische Diisocyanate ersetzt werden kann. Trotz der Mit- 
verwendung anderer organischer Diisocyanate sollten die -mechani- 
schen Eigenschaf ten der hergestellten PU-Elastomeren verbessert 

15 werden Oder zumindest soichen auf 1 , 5-NDI-Basis im wesentiichen 
encsprecher. . Unabhangig von der Art der verwendeten hdhermoieku- 
laren Poiyhydroxyiverbindungen sollren die mikrozel lularen PU- 
Elastomeren im Vergleich zu ?U-E las comer en auf 4 , 4 ' -MDI-3asis 
eindeutig verbesserte statische und mechanische Xennwerte, ins- 

20 besondere Druckverf ormungsreste und dynamische Setzbe_rage be- 
sitzen, so dafi sie insbesondere zur Herstellung von Schwirgungs- 
und Stofldampf ungssystemen verwendet werden konnen. 

Gegenstand der' Erf indung ^.ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
25 von kompakten oder zelligen, vorzugsweise mikrozeiiularen PU-Ela- 
stomeren durch Urnsetzung von 

a) hohermolekularen Poiyhydroxyiverbindungen ur.d gegebenenf alls 

30 b) r.iedermoiekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungs - 
mitteln mit 

c) organischen Polyisocyanaten 
35 in Gegenwart oder Abwesenheit von 

d) Katalysatoren, 

e) Treibmitteln und 

40 

f) Zusatzstof f en, 

das dadurch gekennzeichnet is-, dafl man als organische Poiyiso- 
cyanate 1, 5-Naphthyien-diisocyanat und mindestens ein zusatzli- 
45 ches aromatisches Diisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe Toluy- 
len-diisocyanat , Diphenyimethan-diisocyanac , 3,3' -Dimethyl-diphe - 
nyi -diisocyanat, 1 , 2 -Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen-di- 
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isocyanat, und/oder aliphatisches Diisocyanat mic 4 bis 12 

Kohlenstoffatomen und/oder cycloaliphatisches Diisocyanat mit 6- 
bis 18 Kohlenstoffatomen verwendet. 

5 Nach der bevorzuct angewandten Herstellungsweise werden die PU- 
Elastomeren nach dem Prepolyber-Verf ahren hergestellt, wobei 
zweckmaMgerweise aus der hohermolekularen Polyhydroxylverbindung 
(b) und mindestens einem aromatischen Diisocyanat, ausgewahlt aus 
der Gruppe Toluyien-di isocyanat (TDD, MDI, 3 , 3 ' -Dimethyi-diphe- 
10 r.yl-diisocyanat (TODI) , 1, 2-DiphenyIethan-diisocyanat (DIBDI) , 
Phenyien-diisocyanat (PDI) und vorzugsweise 4 , 4 '-MDI. und/oder ' 
1, 6- Hexamethylen- diisocyanat (HDD und/oder l-Isocyantb-3, 3, 5- 
trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), ein Urethan- und 
Isocyanatgruppen aufweisendes Poiyaddi tionsprodukt hergestellt 
15 wird, das durch Umsetzung mit 1,5-NDI, welches in einem Schritt 
Oder portionsweise mit dem Poiyaddi- ionsprodukt zur Reaction ge- 
bracht werden kann, in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 
polymere ubergefuhrt wird. Mikrozeliuiare PU-Elastomere konnen 
aus derartigen Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren durch 
20 Umsetzung mit Wasser oder Mischungen aus Wasser und gegebenen- 
falls niedermolekularen Kettenverlangerungsmitteln und/oder Ver- 
netzungsmitteln (b) und/oder hohermolekularen Polyhydroxyl - 
verbindungen (a) hergestellt werden. 

25 Gegenstand der Erf indung sind ferner Isocyanatgruppen aufweisende 
Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 3,3 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 3.5 bis 9,0 Gew.-%, die hergestellt werden durch Umset- 
zung mindestens einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) 
Oder einer Mischung aus (a) und mindestens einem niedermole- 

30 kularen Kettenverlangerungsmi ttel und/oder Vernetzungsmittei (b) 
mit mindestens einem aromatischen Diisocyanat aus der Gruppe TDI, 
MDI, TODI, DI3DI und PDI, vorzugsweise 4, 4' -MDI, und/oder HDI 
und/oder I?DI zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Poiyaddi tionsprodukt mit einem NCO-Gehalt zw^ckmaBigerweise von 

35 0,05 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1,2 bis 7,5 Gew.-%, und Umsetzung 
dieses Polyadditionsprodukts mit 1,5-NDI, das in einem Schritt 
Oder vorzugsweise portionsweise der Reaktionsmischung einverleibt 
und mit dem Poiyaddi tionsprodukt zur Reaktion gebracht werden 
kann. 

40 

Da die Kristallisa tionsf Shigkeit der aus Harnstoff- und/oder 
Urethangruppen bestehenden Hartsegmente der PU-Elastomeren auf 
Basis von 1,5-NDI durch die Mi tverwendung weniger gut kristalli- 
sierender Diisocyanate, wie z.3. des preisgunstigen 4 , 4 ' -MDI mit 
45 seiner gewinkelten Struktur, erheblich gestort wird, muBte der 
Fachmann annehmen, dafi die resul tierenden PU-Elastomeren schlech- 
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tere statische und dynamische Eigenschaf ten besitzen ais soiche 
auf Basis eines aromatischen Diisocyanats . 

Es war daher nicht vorhersehbar , dafl die aus 1,5-NDI haltiigen 
5 aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diiso- 
cyanatmischungen hergestellten mikrozeilularen PU-Elastomeren 
gute rr.echar.ische Eigenschaf ten besitzen, die mit ausschlieBlich 
aus 1,5-NDI hergestellten Elastomeren r.ahezu vergleichbar sind 
und bezuglich mikrozellularer PU-Elastomerer auf 4,4' -MDI-Basis 

10 eindeutig verbesserte statische, mechanische Kennwerte, . ins- 

besondere Druckverf ormungsreste und dynamische Setzbetrdge besit- 
zen. Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren hergestellten 
mikrozeilularen PU-Elastomeren sind somit preisgunstiger als PU- 
Elastomere auf 1 , 5-NDI-3asis und eignen sich aurgrund ihrer guten 

15 stacischen, mechanischen Kennwerte vorzuglich zur Herstellung von 
Schwir.cuncs- und S to3darr.pf ungssystemen. Ferner ist die Reaktions - 
mischung einfacher hand- und verarbeitbar . 

Zu den Ausgangsstof f en (a) bis (f ) zur Herstellung der kompakten 
20 oder vorzugsweise zelligen, z.B. mikrozeilularen PU-Elastomeren 
und dem erf indungsgemaflen Verfahren ist folgendes auszufiihren: 

a) Geeignete hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen besitzen 



35 



25 



30 



vorteilharterweise eine Funktionali tat von 3 oder ybrzugs- 
weise 2 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6.000, vorzugs- 
weise von 800 bis 3.500 und insbesondere von 1.000 bis 3.300 
und bes tehen zweckmaSigerweise aus hydroxylgruppenhal tigen 
Poiymeren, z.B. Polyacetalen, wie Polyoxymethylenen und vor 
allem wasserunloslichen Formalen, z.3. Polybutandioif ormal 
und Poiyhexandiolf ormal , Polyoxyalkylen-polyolen, wie z.B. 
Polyoxybutylen-glykolen, Polyoxybutylen-polyoxyethyien-glyko- 
len, Poiyoxybutylen-polyoxypropyien-glykolen, Polyoxybutylen- 
poiyoxypropylen-polyoxyethylen-glykolen, Polyoxypropylen- 
poiyolen und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyoien, und 
Polyester-polyolen, z.B. Polyester-polyolen aus organischen 
Dicarbonsauren und/oder Dicarbonsaurederivaten und 2- bis 
3-wertigen Alkoholen und/oder Dialkylen-giykolen, aus 
Hydroxycarbonsauren und Lactonen sowie -hydroxy Igruppen- 
haltigen Poiycarbonaten. 



40 



45 



Als hohermolekulare Polyhydroxylverbindung hervorragend be* 
wahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden 
difunktionelle Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewich - 
ten von grofler 800 bis 3.500, vorzugsweise von 1.000 bis 
3.300 ausgewahlt aus der Gruppe der Polyester-polyole, 
hydroxylgruppenhal tigen Polycarbonate und Poiyoxybutylen-gly ■ 
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kole. Die hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen konnen 
einzein oder als Mischungen verwendet werden. 

Geeignece Poiyoxyaikylen-polyole konnen hergestellt werden 
5 nach bekannten Verrahren, beispielsweise durch anionische Po- 

lymerisation mit Alkalihydroxiden, wie z.3. Natrium- oder Ka- 
liumhydroxid, oder Alkaliaikoholaten, wie z.B. Natrium- 
methylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat ( 
ais Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Starter - 

10 molekiiis, das 2 oder 3, vorzugsweise 2 reaktive Wasserstoff- 

atome cebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation 
mit Lewis-Sauren, wie z.3. Antimonpentachlorid, Sort luorid- 
Etherat u.a. oder Bleicherde ais Katalysatoren aus^einem oder 
mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen im 

15 Alkyler.rest. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise I , 3- Propyl enoxid, 
1.2- bzw. 2, 3-Butyienoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und 
1 , 2-?ropylenoxid und insbesondere Te trahydrof uran . Die 

20 Alkylenoxide konnen einzein, aiternierend nacheinander oder 

als Mischung verwendet werden. Als Startermolekiile kommen 
beispielsweise in Betracht: Wasser, organische Dicarbon- 
sauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und 
Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, N-mono- und 

25 N, N' -dialkylsubsti tuierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 

atomen im Alkylrest, wie mono- und dialkylsubsti tuiertes 
Ethyienamin, 1 , 3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1 , 4-Butylendiamin , 
1,2-, 1,3-, 1,4, 1,5- und 1 , 6-Hexamethylendiamin, Alkanoi- 
amine, wie z.3. Ethanoiamin, N-Methyl- und N-Ethyi-ethar.oia - 

30 min, Dialkanolamine , wie z.3. Diethanolamin, N-Methyl- und N- 

Ethyl-diethanolamin, und Trialkanolamine , wie z.3. Tri- 
ethanolamin, und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden 
zwei- und/oder dreiwertige Alkohole, z.B. Alkandiole mit 2 
bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 4 C-Atomen, wie z.B. 

35 Ethandiol, Propandiol-1 , 2 und -1 , 3 , , Butandioi-1 , 4 , Pentan- 

diol-1,5, Hexandiol-1, 6, Glycerin und Trimethyloipropan, und 
Dialkylenglykole, wie z.3. Diethylen-glykol und Dipropylen- 
glykol. 



40 Als Poiyoxyaikylen-polyole bevorzugt verwendet werden Poly- 

oxybutylen-giykole (Polyoxytetramethylen-glykole) mit Moleku- 
largewichten von 500 bis 3.000, vorzugsweise von 650 bis 
2.300. 

45 Als Poiyhydroxyiverbindungen (a) bevorzugt verwendet werden 

konnen ferner Polyester-polyole, die beispielsweise aus 
Alkandicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugs- 
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weise Alkandicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof fatomen unci/ 
Oder aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkohoien, 
vorzugsweise Alkandiolen mit 2 bis 12 Kohlenstof fatomen, vor- 
zugsweise 2 bis 6 Kohlenstof fatomen und/oder Diaikylen- 
5 glykolen hergestellt werden konnen. Als Alkandicarbonsauren 

kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure , Glutar- 
saure, Adipinsaure, Korksaure, Azeiainsaure, Sebacinsaure und 
Decandicarbonsaure . Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind 
z.B. Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die 

10 Alkandicarbonsauren konnen dabei sowohl einzeln^als auch im 

Gemisch untereinander verwendet werden. Ans telle, der freien 
Dicarbonsauren konnen auch die entsprechenden Dicarbonsaure - 
derivate, wie z.B. Dicarbonsauremono- oder -dies ter von Alko- 
holen mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen oder Dicarbonsaure - 

15 anhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet? werden 

Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Giutar- und Adipinsaure 
in Mencenverhal tnissen von beispielsweise 20 bis 35:35 bis 
50:20 bis 32 Gew.-Teilen, una insbesondere Adipinsaure. 3ei - 
spieie fur zwei- und mehrwertige Alkohole, insbesondere 

20 Alkandiole oder Dialkylenglykoie sind: Ethandiol, Diethylen- 

glykol, 1.2- bzw. 1 , 3-Propandiol , Dipropylenglykol , 

1. 4- 3utandiol, l f 5-Pentandiol, 1. 6-Hexandiol, 1, 10-Decandiol , 
Glycerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden 
Ethandiol,- Diethylen^lykol , 1 , 4-Butandiol , 1 , 5-Pentandiol , 

25 1, 6-Hexandiol oder Mischungen aus mindestens zwei der genann- 

ten Dioie, insbesondere Mischungen aus 1 , 4-Butandioi , 

1 . 5- Pentandiol und 1 , 6-Hexandiol . Eingesetzt werden konnen 
ferner Polyester-polyole aus Lactonen, z.B. c-Caprolacton 
oder Hydroxycarbonsauren, z.B. co-Hydroxycapronsaure . 

30 

Zur Herstellung der Polyester-polyole konnen die aromatischen 
und/oder aliphatischen Dicarbonsauren und vorzugsweise Alkan- 
dicarbonsauren und/oder -derivaten und mehrwertigen Alkoholen 
katalysatorf rei oder vorzugsweise in Gegenwart von Vereste- 

35 rungskatalysatoren, zweckmafligerweise in einer Atmosphare aus 

Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Helium, Argon u.a. in der 
Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise 180 
bis 220°C gegebenenf alls unter vermindertem Druck bis zu der 
gewiinschten Saurezahl, die vorteilhaf terweise kleiner als 10, 

40 vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. Nach 

einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird das Veres terungsge- 
misch bsi den obengenannten Temperaturen bis zu einer Saure- 
zahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, unter Normal druck 
und anschlieBend unter einem Druck von kleiner als 500 mbar, 

45 vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert. Ais Vereste- 

rungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, 
Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon- Magnesium-, Titan- und Zinn- 
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katalysatoren in Form von Metallen, Metalloxiden oder Metall- 
salzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in 
flussiger Phase in Gegenwart von Verdunnungs- und/oder 
Schleppmittein, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlor- 
5 benzol, zur azeotropen Abdestiliation des Kondensationswas- 

sers durchgefuhrt werden. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole werden die organischen 
Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole 
10 vorteilhaf terweise im Molverhaitnis von 1:1 bis 1,8, vorzugs- 

weise 1:1,05 bis 1,2 polykondensiert . 

Als Polyester-polyole vorzugsweise verwendet werdeh Poly (al- 
kandioladipate) wie z.B. Poly (ethandioladipate) , ?oly(l,4-bu- 
15 tandioladipate) , Poly (ethandiol-1 , 4-butandioladipate) , 

Poly (1, 6-hexandiol-neopentyiglykoladipate) und 
Poly (1, 6-hexandioi-l, 4-butandioladipate) und Polycaprolac* 
tone . 



20 Als geeignete Polyester-polyole sind ferner Hydroxylgruppen 

aufweisende Polycarbonate zu nennen. Derartige hydroxy! - 
gruppenhaltige Polycarbonate konnen beispielsweise herge- 
stellt werden durch Umsetzung der vorgenannten Alkandioie, 
insbesondeTe von 1 , 4;Butandiol und/oder 1 , 6-Hexandiol , und/ 

25 oder Dialkylenglykole, wie z.B. Diethyl en-glykol, Dipropylen- 

giykol und . Dibutylen-glykol , mit Dialkyl- oder Diary! - 
carbonaten, z.B. Diphenylcarbonat , oder Phosgen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate werden bevor- 
30 zugt Poiyether-polycarbonatdiole verwendet, die hercestellt 

werden konnen durch Polykondensation von 

al) Poiyoxybutylen-glykol mit einem Molekulargewicht von 150 
bis 500 oder von 

35 

a2) Mischungen, die bestehen aus 



i) mindestens 10 mol-%, vorzugsweise 50 bis 95 mol-% 
^ eines Polyoxybu tylen-clykols mit einem Molekularge- 

40 wicht von 150 bis 500 (al) und '.; 



ii) weniger als 90 mol-%, vorzugsweise 5 bis 50 mol-% 

mindestens eines von (al) verschiedenen Polyoxyalky- 
len-glykols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 
2.000, mindestens eines Dialkylen-glykols , mindestens 
eines linearen oder verzweigten Alkandiols mit 2 bis 
12 Kohlenstof f atomen una mindestens eines cyclischen 
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Alkandiols mit 5 bis 15 Kohlenstof f atomen Oder 
Mischunger. davon 

mit Phosgen, Diphenylcarbonat Oder Dialkylcarbonaten mit 
5 Ci- bis C 4 -Alkyigruppen. 

b) Zur Hersteliung der kompakten Oder vorzugsweise zelligen PU- 
Elastomeren nach dem erf induncsgemaBen Verfahren konnen zu* 
satzlich zu den hohermolekularen Polyhydroxylverbinduncen (a) 
10 gegebenenf alls auch niedermolekulare dif unktioneile Ketten- 

verlangerungsmittei (b) , niedermolekulare, vorzugsweise tri- 
oder tetraf unktioneile Vernetzungsmi ttel (b) oder-Mischungen 
aus Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmi tteln vefwendet 
werden . 

15 ; « 

Derartice Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmi ttel (b) wer- 
den eingesetzr zur Modif izierung der mechanischeh Eiger.schaf - 
ten, insbesondere der Harte der ?U- EI as comer en . Geeignete 
Kettenverlangerungsmittel, wie z.3. Alkandiole, Diaikyien- 

20 clykoie und Polyoxyalkylen-glykoie , und Verne tzungsmi ttel , 

z.3. 3- oder 4-wertige Alkohole und oligomere Polyoxyalkylen- 
polyoie mit einer Funktionalitat von 3 bis 4, besitzen ubli- 
cherweise Molekulargewichte kleiner als 800, vorzugsweise von 
18 bis 400 und insbesondere von 60 bis 300. Als Ketten- 

25 veriangerungsmi ttel vorzugsweise verwendet werden Alkandiole 

mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 2, 4 oder 6 
Kohlenstof f atomen, wie z.B. Ethan-, 1,3-Propan-, 1,5-Pentan-, 
1,6-Hexan-, 1,7-Heptan-, 1,8-Octan-, l,9,Nonan-, 1,10-Decan- 
diol und insbesondere 1 , 4-3utandioi und Dialkylenglykole mit 

30 4 bis 8 Kohlenstof f atomen, wie z.3. Diethylenglykoi und Di- 

propylen-glykol sowie Polyoxyaikyien-glykole . Geeignet sind 
jedoch auch verzweigtkettige und/oder ungesattiguen Alkan- 
diole mit ublicherweise nicht mehr als 12 Kohlenstof f atomen, 
wie z.3. 1, 2-Propandiol, 2-Methyl-, 2 , 2 -'Dimethyl -propan- 

35 diol-1,3, 2-Butyl-2-ethyipropandiol-i, 3, Buten-2-diol-l , 4 und 

Butin-2-diol-l,4, Diester der Terephthalsaure mit Glykolen 
mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis- 
ethylenglykol- oder -butandiol-1, 4 , Hydroxyalkylenether des 
Hydrochinons oder Resorcins, wie z.B. 1 , 4-Di- {p-hydroxy- 

40 ethyl ) -hydrochinon oder 1, 3-Di- <p-hydroxyethyl) -resorcir., 

Alkanoiamine mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen , wie z.3. 
Ethanolamin, 2-Aminopropanol und 3-Amino-2 , 2-dimethyl - 
propanol, N-Alkyldialkanolamine, wie z.B. N-Methyi- und N- 
Ethyl-diethanolamin, (cyclo) aliphatische Diamine mit 2 bis 15 

45 Kohlenstof f atomen, wie z.3. Ethylen-, 1,2-, 1 , 3-Propylen- , 

1,4-Butylen- und 1 , 6-Hexamethylen-diamin, Isophoron-diamin, 
1, 4-Cyclohexylen-diamin und 4 , 4 ' -Diamino-dicyclohexylmechan, 
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15 



12 

N-Alkyl- und N,N'~Dialkyl-alkylendiamine wie z.B. N-Met-hyi- 
propylendiamin und N, N r -Dimethyl-ethylen-diamin una aromati- 
sche Diamine, wie z.B. Methylen-bis (4-amino-3-benzoesaure- 
methylester) , 1, 2-Bis- <2-aminophenyl-thio) ethan. Trimethyien- 
glykoi-di-p-aminobenzoat, 2,4- und 2 , 6-Toluyien-diamin, 
3,5-Diethyl-2,4- und -2 , 6-toluylen-diamin, 4 , 4 • -Diamino-di - 
phenylmethan, 3 , 3 ' -Dichlor-4 . 4 ' -diamino-diphenylmethan und 
primare ortho-di-, -tri- und/oder - tetraalkylsubstituierte 
4,4'-Diamino-diphenylmethane, wie z.B. 3,3'-Di- ur.d 
3 , 3 ' , 5, 5 ' -Tetraisopropyl-4 , 4 ' -diamino-diphenylmethan . 



Als mindestens trif unktionell6 Vernetzungsmictel ,- s S.ie zweck- 
maBigerweise zur Herstellung der PU-Gieflelastoraeren?mit- 
verwendet werden, seien beispielhaft genannt: tri- und tetra- 
funktionelle Alkohole, wie z.B. Glycerin, Trimethyiol-propan, 
Pentaerythrit und Trihydroxycyclohexane und Tetrahydroxyal • ' 
kylalkylen-diamine, wie z.3. Tetra- (2-hydroxyechyl) -ethyien- 
diamin oder Tetra- (2-hydroxypropyl) ethylen-diamin sowie 
oligomere Polyoxyalkylen-polyole mit einer Funktiona" itat von 
20 3 bis 4. 

Die errindungsgemafi geeigneten Kettenverlangerungs- und Ver- 
netzungsmittel (b) konnen einzeln oder in Form von Mischungen 
verwenden werden. Verwendbar sind auch Gemische aus Ketten- 
25 verlangerungs- und Vernetzungsmitteln . 

Zur Einstellung der Harte der PU-Elastomeren konnen die Auf - 
baukomponenten (a) und (b) in relativ breiten Mengenverhal t - 
nissen variiert werden, wobei die Harte mit zunehmendem 
»0 Gehalt an dif unktionel len Kettenverlangerungs- und ir.indestens 

trif unktionelien Vernetzungsmi ttel im PU-Elastomeren an- 
steigt. 

In Abhangigkeit von der gewiinschten Harte konnen die erf or - 
(5 derlichen Mengen der Aufbaukomponenten (a) und (b) auf einfa- 

che Weise experimentell bestimmt werden. Vorteilhaf terweise 
verwendet werden, bezogen auf das Gewicht der hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung (a), 5 bis 50 Gew.-% des 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmi ttels (b) , wobei 
) zur Herstellung von harten PU-Elastomereri vorzugsweise 30 bis 

50 Gew.-% eingesetzt werden. 

c) Zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise mikrozeliu- 
laren PU-Elastomeren finden erf indungsgemaB zwei organische 
Polyisocyanate Verwendung, von denen eines aus 1,5-NDI be- 
steht. Als von 1,5-NDI verschiedene aromatische Diisocyanate 
werden verwendet Toluylen-diisocyanate, z.B. 2,4- und 2,6-TDI 
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und handelsubliche Mischungen, Diphenylmethan-diisocyanate, 
z.3. 2,4'-, 2,2'- und vorzugsweise 4,4' -MDI und Mischungen • 
aus mindestens zwei der genannten MDI -Isomer en, 3, 3 '-Dime - 
thyldiphenyl -diisocyanate, z .B. 3,3' -Dimethyl -4 , 4 ' -diisocya- 
5 nato-diphenyl (TODD, 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanate, z.3. 

2,4'-, 2,2'- und vorzugsweise 4,4'-DIBDI und Mischungen aus 
mindestens zwei der genannten DIBDI-Isomeren und Phenyiendii- 
socyanate, vorzugsweise 1,4-PDI (p-Phenyien-diisocyanat ; 
PPDI) . Aufgrund seiner gut en Verarbeitbarkeit und den camit 

10 erzielbaren sehr guten mechanischen Eigenschaf ten der Elasto- 

meren findet insbesondere 4, 4' -MDI in Verbindungtr.it 1,5-NDI 
zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise mikrozeliu- 
laren PU-Elastomeren Verwendung. Das Mol vernal tnis von 
1,5-NDI zu den aromatischen Diisocyanaten aus der:Gruppe TDI , 

15 MDI, TODI, DI3DI und PDI kann uber einen breiten Bere'ich, 

z.3. 1,5-NDI zu aromatischen Diisocyanaten von 1:0,1' bis 
1:10, vorzugsweise von 1:0,11 bis 1:9 und insbesondere 1:1 
bis 1:4 variiert werden, ohne da3 die statischen und dynami - 
schen Kennwerte sich wesentlich verandern. Bei Verwendung von 

20 1,5-NDI und 4,4'— MDI, der vorzugsweise eingesetzten Kombina- 

tion, iiegt das 1 , 5-NDI/4 , 4 ' -MDI-Molverhal tnis zweckmaBiger - 
weise im Bereich von 1:0,1 bis 1:10, vorzugsweise von 1:0,11 
bis 1:9 und insbesondere von 1:1 bis 1:4. Die aromatischen 
Diisocyanate konrien, falls erf order lich, einzein aufgeschmol- 

25 zen und gemischt oder gemischt und gemeinsam auf geschmolzen 

und ais Schmelze zur Herstellung der PU-Elastomeren verwendet 
werden Oder es kann das feste Diisocyanat in die Schmelze des 
anderen Diisocyanats eingebracht und dort auf geschmolzen und 
gelost werden. Nach der letztgenannten Verf ahrensf orm wird 

30 ublicherweise festes 1,5-NDI (Schmelzpunkt 128, 5°C) in eine 

4 , 4 ' -MDI-Schmelze eingebracht und unter Schmelzen geiost. 

Anstelie der aromatischen Diisocyanate oder im Gemisch mit 
diesen konnen zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise 

35 zelligen PU-Elastomeren auch aliphatische Diisocyanate mit 4 

bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen im verzweigtket tigen oder vorzugsweise linearen 
Alkylenrest und/oder cycloaliphatische ' Diisocyanate mit 6 bis 
18 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 6 bis. 10 Kohlenstof f atomen 

40 im gegebenenf alls alkylsubstituierten Cycloalkylenrest 

verwendet werden. Als aliphatische Diisocyanate beispielhaft 
cenannt seien 1 , 12 -Dodecan- , 2-Ethyl-l, 4-butan- , 
2 -Methyl- 1, 5-pentan- , 1, 4 -Butan-diisocyanat und vorzugsweise 
1, 6- Hexamethyl en -diisocyanat (HDD. Als cycloaliphatische 

45 Diisocyanate kommen beispielsweise in Betracht: Cyclo- 

hexan-1,3- und - 1 , 4 -diisocyanat, 2,4- und 2 , 6 -Hexahydrotoluy- 
len-diisocyanat, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'- Dicyclohexylmethan- 



WO 97/10278 



PCT/EP96/03946 



14 

diisocyanat und vorzugsweise 1 • "socyanato-3 , 3 . 5- tri - 

me thy 1 - 5 - i socyana to - me thy 1 cycl ohexan ( I sophoron - d i i socyan a t 

I?DI). 

5 Bevorzugt sind jedoch Ausfuhrungsformen, bei denen die orga- 

niscnen Polyisocyanate (c) in Form eines Isocyanatgruppen 
aurweisenden Prepolymeren verwendet werden konnen. Diese kon- 
nen beispielsweise hergestellt werden durch Umsetzung der 
1.5-NDI-haltigen Diisocyanatschmeize mit mindestens eine- 
10 hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) Oder einer 

Mischung aus (a) und mindestens einem niedermolekuiaren 
Kettenverlangerungsmittel und/oder mindestens einem Vernet- 
zungsmittel (b) oder durch stufenweise Umsetzung der 1.5-NDI- 
haltigen Diisocyanatschmelze mit mindestens einer hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung (a) und anschiie'Bend mit 
mindestens einem Ke t t en verlange rungs- und/oder Vernetzungs- 
rr.ittel . 



15 



20 



30 



Vorzugsweise verwendet werden jedoch Isocyanatgruppen aufwei- 
sende Prepolymere, die hergestellt werden durch Umsetzung 
einer Teilmenge oder der Gesamtmenge mindestens einer hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Teilmenge 
Oder der Gesamtmenge der Mischung aus (a) und mindestens 
einem niedermolekuiaren Kettenverlangerungs- und/oder. Vernet- 
25 zungsmittel fb) mit mindestens einem aromatischen Diisocyanat 

aus der Gruppe TDI , MDI , TODI, DIBDI und PDI, vorzugsweise 
mit 4,4' -MDI und/oder KDI und/oder IPDI zu einem Urethan- 
gruppen. vorzugsweise Urethan- und Isocyanatgruppen aurwei- 
senden Polyadditionsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 0,05 bis 
8.0 Gew.-%. vorzugsweise von 1,2 bis 7,5 Gew.-% und dessen 
Umsetzung mit 1,5-NDI zum Isocyanatgruppen aurweisenden Pre- 
polymeren. 



Zur Herstellung der Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisen- 
35 den Polyadditionsprodukte verwendet man die Aufbaukomponenten 

<a), gegebenenf alls (b) und (c) vorteilhaf terweise in solchen 
Mengen, da8 das Aquivalenzverhaltnis der Hydroxylgruppen von 
(a) oder (a) und (b) zu Isocyanatgruppen der aromatischen 
Diisocyanate TDI, MDI. TODI, DI3DI und PDI , vorzugsweise 
40 4,4' -MDI, und/oder HDI und/oder IPDI 1 groBer ais 1 bis 6, 

vorzugsweise 1:1,01 bis 4 betragt. Die Urethan- und Iso- 
cyanatgruppen aurweisenden Polyadditionsprodukte werden da- 
nach durch Umsetzung mit einer solchen Menge 1,5-NDI, das in 
einem Schritt oder vorzugsweise portionsweise in mehreren 
45 Schritten, vorzugsweise z.B. in 2 Schritten zur Reaktion ge- 

bracht werden kann, in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 
polymere ubergefuhrt, daB das Aquivalenzverhaltnis der Hydro- 
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xylgruppen von (a) Oder (a) und (b) zu Isocyanatgruppen von 
1,5-NDI 1:0,02 bis 6, vorzugsweise 1:0,1 bis 5 und ins- 
besondere 1:0,2 bis 3 betragt. 

5 Wie bereits ausgefuhrt wurde, konnen zur Herstellung der iso- 

cyanatcruppenhaltigen Prepolymeren Mischungen aus (a} und (b) 
verwendet werden. Nach einer bevorzugt angewandten Aus* 
fuhruncsforrn werden die Isocyanacgruppen enthaltenden Pre- 
polymeren jedoch hergestellt durch Umsetzung von ausschlieB- 

10 lich hohermoiekularen Poiyhydroxyiverbindungen (a) -.rr.it den 

Polyisocyanacen (c) , vorzugsweise mit 4,4' -MDI lind 1,5-NDI. 
Insbesondere geeignet hierfur sind difunktionelle- Poiy- 
hydroxyiverbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 
6.000, vorzugsweise von groBer als 800 bis 3. 500. und insbe- 

15 sondere von 1.000 bis 3.300, die ausgewahlt werden aus der 

Gruppe der Poiyester-polyole, der hydroxy lgruppenha I zigen 
Polycarbonate und Polyoxytetrame^hylen-giykole . 

3ei Verwendur.g von 4,4'-MDI und 1,5-NDI als aromacische 
20 Diisocyanate haben sich hierbei Aquivalenzverhaltnisse der 

Hydroxylgruppen.von (a) und (b) , vorzugsweise von ausschliefl- 
lich (a), zu NCO-Gruppen des 4,4' -MDI zu NCO-Gruppen des 
1,5-NDI von I : grofler als 1 bis 6:0,02 bis 6 bewahrt. 

25 Die erf indungsgemafl verwendbaren Isocyanatgruppen aufweisen- 

den Prepolymeren, die vorzugsweise nach den obengenannten 
Verf ahrensvarianten hergestellt werden, besitzen vorteil- 
haiterweise Isocyanatgehai te von 3,3 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 3,5 bis 9 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamtgewicht . 

30 

Zur Herstellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Pre- 
polymeren konnen die hohermoiekularen Poiyhydroxyiverbin- 
dungen (a) Oder Mischungen aus (a) und niedermolekuiaren 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzung'smitteln (b) mit den 

35 organischen Polyisocyanaten (c) , z.3. in Form einer 1,5-NDI- 

haltigen aromatischen Diisocyanatmischung oder vorzugsweise 
stufenweise, wobei zunachst mindestens ein aromatisches 
Diisocyanat aus der Gruppe TDI, MDI, TODI, DIBDI und PDI, 
vorzugsweise 4, 4' -MDI und danach 1 , 5-NDI , eingesetz t wird, bei 

40 Temperaturen von 80 bis 160°C, vorzugsweise von 110 bis 150°C, 

zur Reaktion gebracht werden. 

So konnen z.B. die Gesamtmenge oder gegebenenf alls Teilmengen 
1,5-NDI in einem auf z.B. 110°C temperierten aromatischen 
45 Diisocyanat, vorzugsweise 4, 4' -MDI, gelost und zu dieser 

Mischung die auf z.3. 125°C temperierte Polyhydroxyl - 
verbindung (a) und gegebenenf alls Kettenverlangerungs- und/ 



10 
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Oder Vernetzungsmittel fb) hinzugefugt werden. Nach dem 
Durchlaufen der maximalen Reaktionstemperatur , die ublicher- 
weise im Bereich von 130 bis 150*C liegt, konnen in der Ab- 
kiihlphase, 2.3. bei 120 bis 130°C, gegebenenf alls die restli- 
5 chen Teilmengen 1, 5-NDI hinzugefugt und zur Reaktion gebrachc 

werden. 

Nach einer anderen Verf ahrensweise, die bevorzugt angewandt 
wird, kann die Komponente (a) oder eine Mischung aus (a) und 
(b) z.B. auf 14 0°C erwarmt und bei dieser Tempera tur z.3. das 
aromatische Diisocyanat, vorzugsweise die gesamte Msnge des 
auf 50°C erwarmt en 4,4'-MDI, hinzugefugt werden 'bnmittelbar 
nach der 4 , 4 ' -MDI-Zugabe kann das gesamte 1, 5-NDI ' : [ einverieibt 
Oder es konnen nach una nach Teiimengen 1, 5-NDI hinzugefugt 
15 werden, wobei es sich ais vorteilhaf t erwiesen hat, ,eine 

Teiirnenge i , 5-NDI unmittelbar nach der 4 , 4 ' -MDI-Zugabe ur.d 
die andere(n) Teiirnenge (n) in der Abkiihlphase der Reaktions- 
mischung einzuverleiben. 

20 Nach Erreichen des theoretisch berechneten Isocyanatgehal tes 

wird die Reaktion beendet. Hierfur sind ublicherweise Reakti- 
onszeiten im 3ereich von 15 bis 200 Minuten, vorzugsweise von 
40 bis 150 Minuten erf orderlich . 

25 Die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren konnen in Ge- 

genwart von Katalysatoren hergesteilt werden. Es ist jedoch 
auch moglich, die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
in Abwesenheit von Katalysatoren herzustellen und diese der 
Reaktionsmischung zur Herstellung der PU-Elasnomeren einzu- 

30 verleiben. 



d) Als Katalysatoren (d) werden zweckmafiigerweise Verbindungen 
verwendet, die die Reaktion der Hydroxy Igruppen enthal tender. 
Verbindungen der Komponenten (a) und gegebenenf alls (b) mit 

35 den Polyisocyanaten (c) stark beschleunigen. In Betracht kom- 

men organische Metallverbindungen, vbrzugsweise organische 
Zinnverbindungen, wie Zinn- ( II ) -salze von organischen Carbon - 
sauren, z.3. Zinn- (II ) -acetat, Zinn- (II) -octoat, 
Zinn- (Il)-ethylhexoat und Zinn- (II) laurat und die Diaikyl- 

40 zinn- (IV) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl- 

zinndiacetat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat und 
Dioctylzinn-diacetat . Die organischen Metallverbindungen wer- 
den allein oder vorzugsweise in Kombination rr.it stark basi- 
schen Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise 

45 Amidine, wie 2 , 3-Dimethyl-3 , 4 , 5 , 6-tetrahydropyrimidin, :er- 

tiare' Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethylber.zyi - 
amin, N-Methyl-, N-Ethyl-, K-Cyclohexylmorpholin, N,N,N',N'- 
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Tetraalkyl-aikylendiamine, wie z.B. N, N , N ' , N' -Tetramethyi - 
ethylendiamin, N, N, N' , N' -Tetramethyl-butandiamin Oder -hexan- 
diarnin, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoe- 
thyl ether , Bis- (dime thy laminopropyl ) -harnstof f , 1 , 4 -Dimethyl - 
5 piperazin, 1 , 2-Dimethylimidazol , 1-Aza-bicycIo- (3,3, 0)-octan 

una vorzugsweise 1 , 4-Diaza-bicycIo- (2, 2, 2) -octan una Alkanol- 
aminverbindungen, wie Triethanoiamin, Triisopropanolamin, N- 
Methyl- und N-Ethyl-diechanoiarr.in und Dimethylethanolamir. . 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 3 Gew.-%, ins- 
10 besondere 0,01 bis 1 Gew.-% Katalysator bzw. Kataiysator- 

kombination bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten 
(a), (c) und gegebenenf alls (b) . 

e) Nach dem erf indungsgemafien Verfahren kdnnen in Abwesenheit 
15 von Feuchtigkeit sowie physikalisch Oder chemisch' wirkenden 

Treibmittein kompakte PU-Elastomere, wie z.B. PU-GieSelasto- 
-ere hergestellt werden. Vorzugsweise angewandt wird das Ver- 
fahren jedoch zur Herstellung von zelligen, vorzugsweise 
mikrozellularen PU-Elastomeren . Als Treibmittel (e) findet 
20 hierfur Wasser Verwendung, das mit den organischen Polyiso- 

cyanaten und vorzugsweise Isocyanatgruppen aufweisenden Pre- 
polymeren (a) in situ unter Biidung von Kohlendioxid und Ami - 
nogruppen reagiert, die ihrerseits mit den Isocyanatpre - 
polymeren zu Harnstof f gruppen wei terreagieren und hierbei als 
25 Kettenverlangerungsmittel wirken. 

Da die Aufbaukomponenten (a) ur.d gegebenenf alls (b) aufgrund 
der Herstellung und/oder chemischen Zusammensetzung Wasser 
aufweisen konnen, bedarf es in -anchen Fallen keiner separa- 

30 ten Wasserzugabe zu den Aufbaukomponenten (a) und gegebenen- 

falls (b) Oder der Reaktionsmischung . Soferr. jedoch der Poly- 
urethan-Formulierung zusatziich Wasser einverleibt werden muB 
zur Erzielung des gewiinschten Raumgewichts , wird dieses ubli- 
cherweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew>.-%, vorzugsweise 

35 von 0,01 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere von 0,2 bis 

1,2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponente (a) 
bis (c), verwendet. 

Als Treibmittel (e) konnen ansteile von Wasser Oder vorzugs- 
40 weise in Kombination mit Wasser auch niedricsiedende Fliissig- 

keiten, die unter dem Einflufl der exotherrnen Polyaddi tions- 
reaktion verdampfen und vorteilhaf terweise einen Siedepunkt 
unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 120°C, vorzugsweise 
von 10 bis 90°C besitzen, oder Case als physikalisch wirkende 
45 Treibmittel oder chemisch wirkende Treibmittel eingesetzt 

werden. 
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Die als Treibmittel geeigneten Fiussigkeiten der oben oenann- 
ten Art und Case konnen z.B ausgewahlt werden aus der Gruppe 
der Alkane wie z.B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pen- 
can und vorzugsweise der technischen Pentangemische, Cvclo- 
alxane und Cycloalkene wie z.B. Cyclobutan. Cyclopenten, 
Cyclohexen und vorzugsweise Cyclopentan und/oder Cyclohexan, 
Dialkylether, wie z.B. Dimethylether. Methylethylether ode-' 
Diethylether, tert . -Butylmethylether . Cycloalkylenether, wie 
z-3. Furan, Ketone, wie z.B. Aceton,. Methylethylketon, 
Acetale und/oder Ketale, wie z.B. Formaldehyddimethylacetal . 
±,3-Dioxolan und Acetondimethylacetal , Carbonsaureester, wie 
z.B. Ethylacetat, Methylf ormiat und Ethyien-AcrylsSureter - 
tiarbutylester, tertiare Alkohole. wie z.B. tertiar/Butanol , 
Fiuoraikane, die in der Trophosphare abgebaut werden und des- 
halb fur die Ozonschicht unschadiich sind, wie z .B . • Trif luor- 
methan, Dif luormethan, Dif luorechar. . Tec rafluore than und 
Heptaf iuorethan, Chloralkane, wie z.3. 2-Chlorpropan. und 
Gase, wie z.B. Stickstoff. Kohlenir.onoxid und Edelgase wie 
z.B. Helium, Neon und Krypton und analog Wasser chemisch wir- 
kende Treibmitrel wie Carbonsaurer., wie z.3. Ameisensaure. 
Essicsaure und Propionsaure . 

Von den als Treibmittel (e) geeigneten, bezuglich NCO-Gruppen 
inerten Fiiissigkeiten werden vorzugsweise Alkane mit 4 bis 8 
C-Atomen, Cycioalkane mit 4 bis 6 C-Atomen Oder Mischungen 
mit einem Siedepunkt von -40 bis 50°c uncer Atmospharend'ruck 
aus Aikanen und Cycloalkanen verwendec. Insbesondere einge- 
setzt werden C 5 - (Cyclo) alkane wie z.3. r.-Pentan, iso-Pentane 
und Cyclopentan und ihre technischen Mischungen. 

Als Treibmittel geeignet sind ferner Salze, die sich ther- 
misch zersetzen, wie z.B. Ammoniumbicarbonat, Ammoniumcarba - 
mat und/oder Ammoniumsalze organischer Carbonsauren, wie z.B. 
die Monoammoniumsalze der Malonsaure, Borsaure. Ameisensaure 
Oder Essigsaure. 

Die zweckmaBigste Menge an festen Treibmitteln, niedrig- 
siedenden Fiiissigkeiten und Gasen, die jeweiis einzeln Oder 
in Form von Mischungen, z.B. als Flussigkeits- oder Gas- 
mischungen oder als Gas-Flussigkeitsmischungen eingesetzt 
werden konnen, hangt von der Dichte ab, die man erreichen 
will und der eingesetzten Menge an Wasser. Die erf order! ichen 
Mengen konnen durch einfache Handversuche leicht ermitteit 
werden. Zuf riedenstellende Ergebnisse liefern ubUcherweise 
Feststoffmengen von 0,5 bis 35 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 
2 bis 15 Gew.-Teilen, Fliissigkeitsmengen von 1 bis 30 Gew.- 
Teilen, vorzugsweise von 3 bis 18 Gew.-?eilen und/oder Gas- 
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niengen von 0,01 bis 80 Gew.-Teiien, vorzugsweise von 10 bis 
35 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponenten (a) , (c) und gegebenenf alls (b) . Die Gasbeladung 
mit z.B. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium kann 
sowohl uber die hohermoiekularen Kettenverlangerungs- und/ 
Oder Vernetzungsmittel (b) als auch uber die Polyisocyanate 
(c) oder uber (a) und (c) und gegebenenf alls (b) erfolgen. 

Als Treibmittel keine Anwendung finden, wie bereizs ausge- 
fuhrt wurde, ?erf iuorchlorkohlenwasserstof f e. 

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der kompakteri und vor- 
zugsweise zelligen PU-Elastomeren konnen gegebenenf alls auch 
noch Zusatzscof f e (f) einverleibt werden. Genannt seien bei- 
spielsweise oberf lachenaktive Substanzen, Schaums^abili - 
satoren, Zellregler . Fiilistof f e, Flammschutzmi ttel;' , Keirr.- 
bildungsmi ttel , Oxidatior.sverzocerer , Stabilisatoren, Gleit- 
und Entf ormungshilf smittel, Farbstoffe und Pigmente. 

Ais oberf lachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in 
Betracht, welche zur Unterstutzung der Homogenisierung der 
Ausgangsstof f e dienen und gegebenenf alls auch geeignet sind, 
die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise 
Emulgatoren, wie z.B. die Natriumsalze von Ricinusolsulf aten 
Oder von Fettsauren sowie Salze von Fettsauren miz Aminen, 
z.B. olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolarnin, 
ricinolsaures Diethanolarnin, Salze von Sulf onsauren, z.3. 
Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- Oder 
Dinaphchyimethandisuif onsaure und Ricinolsaure ; Schaun- 
stabiiisatoren, wie Siioxan-Oxaikyien-Mischpolymerisate und 
andere Organopolysiioxane, oxethyiierte Alkyiphenoie , 
oxethyiierte Fet talkohoie, Paraffinole, Ricinusol- bzw. 
Ricinoisaureester , Tiirkischrotol und ErdnuBol und Zellregler, 
wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylp<?lysiloxane . Zur 
Verbesserung der Emulgierwirkung, der , Zellstruktur und/oder 
deren Stabilisierung eignen sich ferner oligomere Poly- 
acrylate mit Poiyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seiten- 
gruppen. Die oberf lachenaktiven Substanzen werden ublicher- 
weise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile der hohermoiekularen Polyhydroxylverbindungen 
(a) angewandt. 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, 
sind die an sich bekannten, ublichen organischen und anorga- 
nischen Fullstoffe, Verstarkungsmi ttel und Beschwerungsmi ttel 
zu verstehen. Im einzeinen seien beispieihafc genannc: anor- 
ganische Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispiels- 
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weise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, 
Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, 
Aluminiumoxice, Aiuminiumsilikat , Titanoxide und Eisenoxide, 
Metallsalze wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, 
5 wie Cadmiumsuifid, Zinksulfid sowie Glaspartikel . Als organi- 

sche Fullstoffe kommen beispielsweise in Betracht: Rufl, 
Melamin, 31ahgraphit, Kollophonium, Cyclopentadienylharze und 
?f r op f polymer i sate . 

10 Als verstarkend wirkende Fullstoffe finden vorzugsweise An- 

wendung Paaers, beispielsweise Kohlefasern Oder insbesondere 
Glasfasern, besonders dann, wenn eine hohe Warmeform- 
bestandigkeit Oder sehr hohe Steifigkeit gef order e; wire, wo- 
bei die Fasern mit Haf tvermittlern und/oder Schlichcen ausge- 

15 rustet sein kdnnen. Geeignete Glasfasern, z.3. auchin Form 

von Glasgeweben, -matte, -vliesen und/oder vorzugsweise Glas- 
seidenrovings oder geschni ttener Giasseide aus alkaliarrnen E- 
Glasern mit einem Durchmesser von 5 bis 200 urn, vorzugsweise 
6 bis 15 urn eingeseLzt werden, weisen nach ihrer Einarbeitung 
20 in die Formmassen im allgemeinen eine mittlere Fsseriance von 

0,05 bis 1 mm, vorzugsweise von 0,1 bis 0,5 mm auf . 

Die anorganischen und organischen Fullstoffe kdnnen einze In 
Oder als Gemische. verwendet werden und werden der Reaktions- 
25 mischung liblicherweise in Mengen von 0,5^ bis 50 Gew.-%, vor- 

zugsweise 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Auf- 
baukomponenten (a) bis (c) , einver leibt . 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresyl- 
30 phosphat, Tris- (2-chlorethyl } phosphat , Tris- (2-chlor- 

• propyl )phosphat, Tris- (1, 3-dichlorpropyi ) phosphat , 
Tris- (2, 3-dibrompropyl) phosphat und Tetrakis- (2-chlor - 
ethyl ) -ethylendiphosphat . 

35 Au6er den bereits genannten halogensubs t'i tuierten Phosphaten 

konnen auch anorganische Flammschutzmittel wie roter 
Phosphor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontr ioxid, Arsentrioxid, 
Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at oder Cyanursaure- 
derivate, wie z.3. Melamin oder Mischungen aus mindestens 

40 zwei Flammschutzmitteln, wie z.3. Ammoniumpoiyphosphaten und 

Melamin sowie gegebenenf alls Starke und/oder Blahgraphit zum 
Flammf estmachen der erfir.dungsg.emaB herges tell ten PU-Elasto- 
meren verwendet werden. Im allgemeinen hat es sich als zweck- 
mafiig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teiie, vorzugsweise 5 bis 

45 25 Gew.-Teile der genannten Flammschutzmittel oder 
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-mischungen fur jeweils 100 Gew.-Teile der Aufbaukompohenten 
(a) bis (c) zu verwenden. 

Als Keimbildungsmittel konnen z.3. Talkum, Calciumf luorid, 
5 Natriumphenylphosphinat, Alumir.iumoxid und feinteiliges Poly- 

tetraf luorethylen in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Auf baukomponenten (a) bis (c) , eingesetzt 
we r den. 

10 Geeignete Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die 

den erf indungsgema3en PU-E las toner en zugesetzt werden konnen, 
sind beispielsweise Halogenide von Metallen der Gruppe I des 
periodischen Systems, z.3. Natrium-, Kalium-, Lithlum-Haloge- 
nide, gegebenenf ails in Verbindung mit Kupf er- { I),-Halogeni - 

15 den, z.3. Chloriden, Bromiden Oder lodiden, scerisch gehin- 

derte Phenol e, Hydrochinone, sowie substi tuierte Verbir.cungen 
dieser Gruppen und Mischungen davon, die vorzugsweise ir. 
Konzentration bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Aufbaukorr.ponenten (a) bis (c) , verwendet werden. 

20 

Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind verschiedene substi - 
tuierte Resorcine, Salicylate, 3enzotriazole und Senzophenone 
sowie sterisch gehinderte Amine, die im allgemeinen in Mengen 
bis zu 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
25 komponenten (a) bis (c) , eingeseczt werden. 

Gleit- und Er.tf ormungsmi ttel , die in der Regei ebenfalls in 
Mengen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponenten (a) bis (c) , zugeseizn werden, sind Siearinsau- 
30 ren, Stearylalkohol , Stearinsaureester und -amide sowie die 

F ettsaureester des Pentaerythrits . 

Ferner konnen organische Farbstoffe, wie Nigrosin, Pigmente, 
z . B . Ti tandioxid , Cadmiumsulf id , Cadmiumsulf idselenid , 
35 Phthalocyanine, Ultramar inblau oder RuB zugesetzt werden. 

Nahere Angaben uber die oben genannten anderen ublichen 
Kilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur , beispiels- 
weise der Monographie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High 
4 0 Polymers", Band XVI, Polyurethanes , Teil'l und 2, Verlag 

Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Xunststoff- 
Handbuch, Polyurethane, Band VII, Carl-Hanser-Veriag, Mun- 
chen, Wien, 1., 2. und 3. Aufl'age, 1966, 1983 und 1993 zu 
entnehmen. 
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Zur Herstellung der kompakten Oder vorzugsweise zelligen P'J-Ela- 
stomeren konnen in Gegenwart oder Abwesenheit von Katalysacoren 
<d), physikalisch wirkenden Treibmitteln (e) una Zusatzstof f en ' 
(f), die hohermolekularen Polyhydroxyiverbindungen (a), aegebe - 
5 nenfalls niedermolekularen Kettenveriangerungs- und/oder "vernet- 
zungsmittel (b) sowie gegebenenf alls die chemisch wirkenden 
Treitaittel. vorzugsweise Wasser und organischen Polyisocyanate 
fc) oder vorzugsweise die isocyanatgruppenhaltigen Prepoiymeren 
aus (a), (b) und (c) oder vorzugsweise aus (a) und (c) und 
10 Kettenveriangerungs- und/oder Verne tzungsmittel (b) , Mischungen 
aus Teilmengen (a) und (b), Mischungen aus Teilraengen. (a) , '(b)' 
und Wasser oder vorzugsweise Mischungen aus (b) und Wasser oder 
Wasser in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht werdenv dafl das 
Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen cer Polyisocyanate (c) oder 
15 isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren zur Summe der reaktiven 

Wasserstoffe der Komponenten fa) und gegebenenf alls fb> sowie ge- 
gebenenf ails der chemisch wirkenden Treibmittel 0,8 bis ' 1,2 : 1, 
vorzugsweise 0,95 bis 1,15 : 1 und insbesondere 1.00 bis 1,05 ~'l 
betragt. 



20 



25 



Die kompakten oder vorzugsweise zelligen PU-Elastomeren konnen 
nach den in der Literatur beschriebenen Verfahren, wie.z.3. dem 
one shot- oder vorzugsweise Prepolymer-Verf ahren, mit Kilfe be- 
kannter Mischvorrichtungen hergesteilt werden. ■ 



Zur Kerstellung der kompakten PU-Elastomeren konnen die Ausgangs- 
komponenten in Abwesenheit von Treibmitteln (e) ublicherweise bei 
einer Temperatur von 80 bis 160°C, vorzugsweise von 110 bis 150°C 
homogen gemischt, die Reaktionsmischung in ein offenes, gegebe- 

30 nenfalls temperiertes Formwerkzeug eingebracht und ausharten ce- 
lassen werden. Zur 3ildung von zelligen PU-Elastomeren konnen die 
Aufbaukomponenten in gleicher Weise in Gegenwart von Treibmittel, 
vorzugsweise Wasser, gemischt und in das gegebenenf alls tempe- 
rierte Formwerkzeug eingefullt werden. Nach der Befullung wird 

35 das Formwerkzeug geschlossen und die Reaktionsmischung unter Ver- 
dichtung, z.B. mit einem Verdichtungsgrad von 1,1 bis 8, vorzugs- 
weise von 1,2 bis 6 und insbesondere von 2 bis 4 zur Bildung von 
Formkorpern aufschaumen gelassen. Sobald die Formkorper eine aus- 
reichende Festigkeit besitzen, werden diese entformt. Die Ent- 

40 formzeiten sind u.a. abhangig von der Formwerkzeug tempera tur , 
-geometrie und der Reaktivitat der Reaktionsmischung und liegen 
ublicherweise in einem Bereich von 10 bis 60 Minuten. 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten kompakten 
45 PU-Elastomeren besitzen ohne Fullstoff eine Dichte von 1,0 bis 
1,4 c/cm 3 , vorzugsweise von 1,1 bis 1,25 g/cm 3 , wobei Fullstoff e 
enthaitende Produkte ublicherweise eine Dichte groBer ais 
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1,2 g/cm 3 aufweisen. Die zelligen PL T -Eiastomeren zeigen Dichien 
von 0,2 bis 1,1 g/cm 3 , vorzugsweise von 0,3 5 bis 0,80 g/cm 3 . 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten PU-Elasto- 
5 merer* finden Verwendung zur Herstellung von Formkorpern, vorzugs- 
weise fur den Maschinenbau und den Verkehrsmi ttelsektor . Die zel- 
ligen PL 1 -Elastomeren eicnen sich insbesondere zur Herstellung von 
Dampfungs- und Federeiementer. z.B. fur Verkehrsmi ttei , vorzugs- 
weise Kraf tf ahrzeuge, Puffern und Deckschichten . 

10 

3eispieie 

Vergleichsbeispiel I 

15 a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 1 , 5-NDl-3asis 

1.000 Gew. -Telle (0,5 mol) eines Poly (echandiol (0, 5 mol) -1,4- 
butanciol (0, 5 mol) -adipats (1 mol)) mit einem durchschnirtli - 
20 chen Molekulargewicht vor. 2.000 (errechnet aus der experimen- 

teil ermittelten Hydroxy! zahl ) warden auf 140°C erwarmt und 
bei dieser Temperatur mit 240 Gew.-Teilen (1,14 mol) festem 
1,5-NDI unter intensivem Ruhren versetzt und zur Reaktion ge- 
bracht. 

25 

Man erhielt ein Prepolymeres mit einem NCO-Gehalt von 
4,32 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 2.800 rr.Pas (ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Haake, mit 
dem auch die Vi skosi eaten der folcenden Vergleichsbeispiele 
30 und 3eispiele cemessen wurden. ) . 



b) Herstellung zelliger Formteile 



Vernetzerkomponente, die bestand aus 



35 



20,7 Gew.-Teilen 2, 2' , 6, 6 ' -Tetraisopropyidiphenyl-carbodi - 
imid, 

2,9 Gew.-Teilen eines Gemisches aus ethoxylierter 01- und 
Ricinoisaure mit durchschnittlich 9 Oxyethylenein- 
40 heiten, ; 

3,8 Gew.-Teilen des Monoethanoiaminsalzes der n-Aikyiben- 
zolsulf onsaure mit C 9 - bis Ci 5-Alkylresten, 
36,3 Gew.-Teilen Natriumsalz von sulf atiertem Ricinusol, 
36,3 Gew.-Teilen Wasser und 

45 
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0,03 Gew.-Teilen einer Mischung aus 

30 Gew.-% Pentamethyl-diethylentriamin und 
70 Gew.-% N-Methyl-N'-(dimechylaminomethyl)-pipera2in. 

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten Isocyanatpre - 
polymeren, hergestellt nach Vergleichsbeispiel la, wurcen mit 
2,4 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponenten ca. 8 Sekunden lang 
intensiv geruhrt. Die ReaJctionsmischung wurde danach ir. ein 
auf 80°C temperiertes, verschlieBbares, metallisches Form- 
werkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschiossen und die 
ReaJctionsmischung ausharten gelassen. Nach 25 Min.uten wurde 
der mikrozeliulare Formkorper entformt und zur thermischen 
Nachhartung bei 110°C 16 Stunden gecempert. ' ; v . 

15 Vergleichsbeispiel II 

a) Herscellung eines Isocyanatgruppen aufweisencen Prepolyrr.eren 
auf 4 , 4 '-KDI-3asis 

20 Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels la, 

verwendete jedoch anstelle von 1,5-NDI 380 Gew.-Teile 
(1,52 mol) auf 50°C temperiertes 4,4' -MDI . 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt yon 
25 6,19 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C vor. 1.600 mPa-s <ge- 

messen mit einem Rotat ionsviskosimeter ) . 



b) Herstellung einer zelligen Priifplatte 



30 



100 Gew.-Teile des Prepoiymeren nach Vergleichsbeispiel Ha 
und 3,42 Gew.-Teile der Verne tzerkomponente nach Vergleichs- 
beispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichs- 
beispiels I umgesetzt und die Reaktionsmischung zu Pruf- 
platten geformt. Die Reaktionsmischung liefl sich nicht zu 
35 Pruffedern fur die dynamische Priifung verarbeiten. 



40 
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Vergleichsbeispiel III 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 4 , 4 ' -MDI-3asis 

Eine Mischunc aus 1.000 Gew.-Teilen des in Vergleichs- 
beispiel I beschriebenen Poly (ethandiol-1 . 4-butar.dioiadipats ) 
und 3 Gew.-Teilen Trimethylolpropan wurde analog den Ar.gaben 
von Vergleichsbeispiel II mit 380 Gew.-Teilen (1,52 mol) auf 
50°C temperiertem 4 , 4 ' -MDI umgesetzt. 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
5,80 Gew.-% una einer Viskositat bei 90°C von 1.75.0 mPas <ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

Hersreilung zelliger Formteile 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepoiymeren nach Vergleichs- 
beispiel Ilia und 3,1 Gew.-Teilen der Vernetzerkomponente 
nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des 
Vergleichsbeispiels I Forrnkorper hergestellt. 

Vergleichsbeispiel IV 

25 a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf TODI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels la, 
verwendete jedoch anstelle von 1,5-NDI 290 Gew.-Teile 
30 • (1.097 mol) 3 , 3' -Dimethyl-4 , 4' -biphenyl -diisocyanat (Tolidin- 
ciisocyanat (TODI) ) . 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 
3,76 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°G von 5.100 mPas (ge- 
35 messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zelliger Formteile 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepoiymeren nach Vergleichs- 
40 beispiel IVa und 2,07 Gew.-Teilen der Verne tzerkomponente 

nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des 
Vergleichsbeispiels I Forrnkorper hergestellt, die erst r.ach 
einer Forms tandzei t von 40 Miriuten entformt und zur thermi- 
schen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden getempert wurden. 

45 



10 
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b) 
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3eispiel i 

a) Kerstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 4,4' -MDI/1, 5-NDI-Basis 

1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) eines Poly (ethandiol (0 # 5 rool)-l,4- 
butandiol{0,5 mol > -adipats (1 mol)) mit einem durchschr.ittli- 
chen Molekuiargewicht von 2.000 (errechnet aus der experimen- 
tell ermittelcen Hydroxyizahl) wurden auf 140°C erwarmt, 
unter incensivem Ruhren 190 Gew.-Teile (0,76 mol) auf 50°C 
temperiertes 4,4'-MDI und unmittelbar danach BOGew. -Teile 
(0,38 mol) festes 1,5-NDI hi^zugefugt und zur Reaktion ge- 
bracht. Nach einer Reaktionszeit von ca . 30 Minuten erhielt 
man ein Urethan- und Isocyanatgruppen auf weisendes Polyaddi - 
15 tionsprodukt xit einem NCO-Gehalt von 4,1 Gew.-%, das bei 

120°C -it zusatzlichen 80 Gew.-Teilen (0,38 moi ) "*eszem 
1,5 roi umgesetzt und in ca . 40 Minuten uncer Ruhren auf 90°C 
abgekuhlt wurde. 

20 Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,27 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 3.200 m?a-s (ge- 
messen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

b) Herstellung zelliger Formkorper 
25 * 

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten Isocyanatpre - 
polymeren auf 4 , 4 ' -MDI/1 , 5-NDI-3asis, hergestellt nach Bei- 
spiel la, wurden unter intensivem Ruhren mit 3,48 Gew.-Teilen 
der Vernetzerkomponente, hergestellt nach Vergleichs- 
30 beispiel lb, gemischt. 

Nach einer Ruhrzeit von ca. 8 Sekunden wurde die Reaktionsmi- 
schung in ein auf 80°C temperiertes, verschliefibares , metal - 
lisches Formwerkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschlos- 
35 sen und die Reaktionsmischung ausharten gelassen. Nach 25 Mi- 

nuten Formstandzei t wurde der mikrozellulare Formkorper ent- 
formt und zur thermischen Nachhartung bei 110°C 16 Stunden 
iang getempert. 

40 Beispiel 2 .. 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren 
auf 4,4' -MDI/1 , 5-NDI-Basis 

45 Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je- 

doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) des Polytethan- 
diol-l,4-butandiol-adipats) zunachst mit 285 Gew.-Teilen 



WO 97/10278 



PCT/EP96/03946 



27 

(1,14 mol) 4,4'-MDI und unmittelbar danach ir.it 4 0 Gew-Teilen 
(0, 19 mol) 1, 5-NDI. . , 



Nach einer Reaktionszeit von ca. 3 0 Minuten fugte man zu dem 
5 erhaltenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden ?oly- 

addi tionsprodukt, das einen NCO-Gehalt von 5,2 Gew.-% besaB, 
weitere 40 Gew. -Telle (0,19 mol) 1, 5-NDI. 



Kan erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehait von 
10 6,24 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 1..80.0 n?a-s (ge- 

messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zelliger Formkorper ' 

15 Die Herstellung der zelligen Formkorper erf olgte ! under Ver- 

wendung des Prepolymeren nach Beispiel 2a analog Sen Angaben 
des 3eispiels lb. 

3eispiel 3 

20 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4'-MDI/l,5-NDI-3asis 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je- 
25 doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) des Polyfethan- 

dioi-'i, 4-butandiol-adipats) zunachst mit 285 Gew.-Teilen 
(1,14 mol) 4,4'-MDI und unmittelbar danach mit 80 Gew-Teilen 
(0,381 mol) 1, 5-NDI. 



30 Nach einer Reaktior.szei t von ca . 60 Minuten in einem 

Temperaturbereich von 160 bis 90°C erhielt man ein Prepolymer 
mit einem NCO-Gehalt von 6,17 Gew.-% und einer Viskositat bei 
90°C von 1.800 mPa-s (gemessen mit einem Rotationsviskosi - 
meter) . 

35 

b) Herstellung zelliger Formkorper 

Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 2a analog den Angaben 
40 des Beispiels lb. 



45 
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3eispiel 4 



a) 



::erstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden PreDoiymeren 
auf 4,4'-MDI/l, 5-NDI-Basis 



40 Gew.-Teile (0,19 mol} festes 1,5-NDI wurden in 285 Gew.~ 
Teilen (1,14 mol) auf 110°C erwarmtes 4,4'-MDI gelost. 2u 
dieser Losung ffigte man unter intensive* Ruhren portionsweise 
in einem Zeitraum von 7 Minutea 1.000 Gew. -Telle (0,5 mol) 
10 des in 3eispiel la genannten, auf 125°C temperierren 

Poly (ethandiol-l,4-butandiol-adipats) . -V- 



15 



20 



Nach einer Reaktionszeit von ca. 35 Minuten bei Bo bis 120°C 
erhieit .Tan ein Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisendes 
Polyadditionsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 5,2 Qew.-%, das 
rr.it weiteren 40 Gew.-Teilen (0,19 mol) fasten 1,5-^r urnge- 
setzt wurde. Nach einer Reaktionszeit von ca. 70 Minuter, bei 
100 bis 120°C liefi man die Reakcioasmiscaung auf 90°C abkuh " 
ien, 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,17 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 2.100" mPa-s (ge- 

messen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

25 b) Herstellung zelliger Formkorper 

Die Herstellung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 4a analog den Angaben 
des 3eispiels lb. 

30 

Beispiel 5 



35 



a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4,4'-MDI/l, 5-NDI-Basis 



Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 1, versetzte je- 
doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5 mol) des Poly ( ethandiol-1 , 4- 
butandiol-adipats) zunachst mit 304 Gew.-Teilen (1,22 mol) 
4,4' -MB I und unmittelbar danach mit 32 Gew-Teilen (0,152 mol) 
40 1, 5-NDI. .; 



45 



2u dem erhaltenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt, das einen NCO-Gehalt von 5,4 Gew.-% be- 
sa3, fugte man weitere 32 Gew.-Teile (0,152 mol) 1,5-NDI. 



WO 97/10278 



PCT/EP96/03946 



29 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,20 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 1.900 mPa<s (.ge- 

lessen mit einem Rotationsviskosiraeter ) . 

5 b) Hersteliung zelliger Formkorper 

Die Hersteliung der 2elligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach 3eispiel 5a analog den Angaben 
des Beispiels lb. 



10 



3eispiel 6 ' * 

a) Hersteliung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren 
auf 4 ( 4'-MDI/l, 5-NDI-Basis 

is 

Man verfuhr analog den Angaben des 3eispiels 1, versetzte j e - 
doch die 1.000 Gew.-Teiie (0,5 moi) des Polylechan- 
diol-1 . 4-butandiol-adipats) zunachst mit 342 Gew.--Tei.len 
(1,37 moi) 4,4'-MDI und unmitteibar danach mit 16 Gew.-Teilen 
20 (0, 076 moi) 1, 5-NDI. 

Zu dem erhaitenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt , das einen NCO-Gehal t , von 5,8 Gew.-% be- 
sa3, fugte man 16 Gew.-Teile (0,076 moi) 1 , 5-NDI . 

25 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 

6,14 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 1.700 m?a-s (ge- 

rr.essen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

30 b) Hersteliung zelliger Formkorper 

Die Hersteliung der zelligen Formkorper erfolgte unter Ver- 
wendung des Prepolymeren nach Beispiel 6a analog den Angaben 
des Beispiels lb. 



35 



40 



Beispiel 7 

a) Hersteliung eines Isocyanatgruppen auf-weisenden Prepolymeren 
auf 4,4' -MDI/1 , 5-NDI -Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des 3eispieis 1, versetzte je- 
doch die 1.000 Gew.-Teile (0,5 moi) des Poly (ethandiol-1, 4- 
butandiol-adipats) zunachst mit 265- Gew . -Teiien (1,06 moi) 
4,4' -MDI und danach mit 37 Gew-Teilen (0,176 moi) I, 5-NDI. 
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Zu dem erhaltenen Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Polyadditionsprodukt, das einen NCO-Gehalt von 4,7 Gew.-% be 
safi, fugte man weitere 37 Gew.-Teile (0,176 mol) 1.5-NDI. 

5 Man erhielt ein Prepoiymer mit einem NCO-Gehalt von 

5,58 Gew.-% una einer Viskositat bei 90°C von 2.500 rr.Pa-s (ge 
messen mit einem Rotationsviskosimeter) . 

b) Herstellung zeiliger Formkorper 

10 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepoiymeren nach Beispiel 7a und 
3,08 Gew.-Teilen der Vernetserkomponente nach Vergleichs- 
beispiel lb wurden analog den Angaben des Beispiels lb Form- 
korper hergestellt. 



15 



3eispiel 8 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Preoolymeren 
auf 4.4'-MDI/l, 5-NDI-Basis 

20 

Man verfuhr analog den Angaben des Beispiels 7 , verwendete 
jeaoch anstelle des Poly (ethandiol-i , 4-bu tandiol-adipats) 
1.000 Gew.-Teile (0, 5 mol) eines Poly (1 , 4 -bucandiol ( 1 aol)- 
1, 6-hexandiol (1 mol ) -adipats (2 - mol}) mit ; einem- durchschnitt- 
25 lichen Molekulargewicht von 2.000 ferrechnet aus der experi- 

mental ermittelten Hydroxyzahl) . 

Man erhielt ein Prepoiymer mit einem NCO-Gehalt von 
5,48 Gew.-% und einer Viskositat bei 90°C von 3.200 m?a-s (ge- 
30 lessen mit einem Rotationsviskosimeter ) . 

b) Herstellung zeiliger Formkorper 

Aus 100 Gew.-Teilen des Prepoiymeren nach Beispiel 8a und 
35 3,02 Gew.-Teilen der Verne tzerkomponente nach Vergleichs- 

beispiel lb wurden analog den Angaben des Beispiels lb Form- 
korper hergestellt. 

An den nach Angaben der Vergleichsbeispiele lb bis IVb una Bei - 
40 spiele lb bis 8b hergestell ten zelligen Formteilen wurden die 
statischen und dynamischen mechanischen Eigenschaf ten der r.ikro- 
zellularen PU-Elastomeren gemessen. 

Die statischen mechanischen Eigenschaf ten wurden anhand der Zug- 
45 festigkeit nach DIN 53 571, der Bruchdehnung nach DIN 53 57", der 
Weiterrei3festigkeit nach DIN 53 515 und dem Druckver formungsrest 
bei 80°C in Abwandiung zur DIN 53 572 unter Verwendung von 18 mm 
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hohen Abscandsstucken und Priifkorpern mit einer Grundflache von 
40 x 40 mm und einer Hone von 30 + 1 mm gemessen. Die Berechnung 
des Druckverf ormungsrestes (DVR) erfolgte nach der Gleichung 



Ho H 2 
M - ho - Hl ' 100 [%! 



in der bedeutet 

10 

Ho die ursprungliche Hohe des Prufkorpers in mm, 

Hi die Hohe des Prufkorpers in verformten Zuscand in, : .mm und 

H 2 die Hohe des Prufkorpers nach der Entspannung in mm. 

15 Die dynamische mechanischen Eigenschaf -en werden bestimrr.c anhand 
der Wegzunahme CWZ) bei maximaler Kraf reinwirkung ur.d . dem Serzbe - 
trag (S3) (Figur) . Der Formkorper zur Me s sung des Setzbetrages 
bestand aus einer zyiinderischen Pruf feder mit 3 Segmenteir.schr.ii- 
rungen rr.it einer Hohe von 100 mm, einem Aufiendurchmesser von 

20 50 mm und einem Innendurchmesser von 10 mm. Nach Belastung der 
Feder iiber 100.000 Lastwechsel mit einer Kraft von 6 kN und einer 
Frequenz von 1,2 Hz wird der SB gemessen als Differenz zwischen 
Ausgangs- und Endwert der Pruf f ederhohe und angegeben in Prozent. 
Der Setzbetrag ist ein MaB fur die bleibende Verformung des zel- 

25 ligen P T J-Elastomeren wahrend des Dauerschwingversuches . Je kiei- 
ner diese'r Setzbetrag ist, desto groBer ist die dynamische Lei- 
stungsf ahigkeit des Materials. 

Die Ermittlung der Hohe H R zur Bestimmung des Setzbetrages nach 
30 dynamise her Pruf ung erfoigt nach Aufnahme der Kenniinie der Fe- 
der: H 0 ist die Ausgangshohe; der Formkorper wird 3x mit maximal er 
Kraft vorgedriickt (gema3 Kennlinien maximal Kraft) dann im 4. Zy- 
klus die Kenniinie aufgenommen mit V=50 mm/min. Eindruckgeschwin - 
digkeit. Nach 10 min. wird Hi bestimmt; das ist die Hohe des Bau- 
35 teils nach Aufnahme der Kenniinie. Erst danach startet die dyna- 
mische Pruf ung . 

H R = Resthohe nach dynamischer Prufung gemessen nach 24 h Lagerung 
bei 23°C/50 % rel . Luftfeuchte nach Ende der dynamischen Prufung. 
40 Als Bezugspunkt (=Ausgangsh6he) zur Ermittlung des permanencen 
Setzbetrages nach dynamischer Prufung wird aber Ho, die Hohe der 
Feder in vollig "neuwer tigem" Zustand, ohne jede Kompressior., ge- 
nommen : 



45 
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Die dynamische Prufung wird ohne zusatzliche Kuhlung in einem 
klimatisierten Raum bei 23°C und 50 % relative Luf tf* euchcigkeit. 
durchgefiihrt. Die an den Prufkorpern gemessenen mechanischen Ei- 
genschaften sind in der folgenden Tabeile zusammengef aflr. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 97/10278 



33 



PCT/EP96/03946 





C 


CO 




CO 






JZ 


CO 




U 


♦PH 




QJ 


-Q 




E 


r— » 




0) 






x: 


c 




u 


0) 




co 


f— 1 




-H 


0) 




E 


■«H 




yna 


isp 




T3 


Be 




-D 






C 


-o 




3 


un 




0) 








> 


0) 


u 


rH 








rH 


■•h 




0J 






Si 


fD 




fO 


xJ 






CO 


1— I 



CO 

H U pH 

— ( 0) -H 

a ^ a 

W tj w 

•»H U 

a) a> qj 

03 > .a 



a a 
r z 



a 



z z 



q a 
X z 



2 Z 



a ^ 
x z 



Q 3 

X z 



a n 
£ Z 



u 

jj QJ 

rtj E 

" > 

> O 

U a w 

O QJ W 

w u -h m 

h QQD 



f0 
C 
fO 

> 
u 

O CO 



0) 

u 

o — 

U dP 

z — 



a 

-h £ 
co — 
O 

CJ 
to o 

•H a 

> cn 



in 

rH 


o 
*y 


O 


13,6 




o 

rH 

cn 


in 

fN 
1 

' m 




o 




VO 




o 

rH 


o 

m 
1 


r-i 




o 
in 


VO 
rH 




CO 


CO 
fN 


O 
CN 


cn 
^» 


o 
in 


TJ» 
rH 




o 

rH 

cn 


r- 

fN 
1 

in 

fN 














VO 




vo 


o 


m 

CO 
rH 




cn 

•' i 

CO 


fN 

i 

fN 


















m 




o 




CO 


fN 

t 


T3» 




o 


VO 
rH 




r»' 


fN 
fN 














VO 


fN 


in 
^« 


o 
r— 


in 

UD 
rH 




CO 


CN 
1 

T 

fN 














in 


in 


rN 
in 


o 
^» 


«cr 
r» 




CO 

r* 


fN 
fN 
fN 














cn 




r» 




t-H 






rH 
1 


in 

rH 


t?» 


o 
^» 


VO 
rH 




i 

vo 


VO 
rH 


CO 


m 
m 


o 


rH 

r- 

rH 




fN 
i— t 

o 


CO 

fN 

1 

■C 
fN 


o 

<Nj 


m 
^» 


o 
rr 


m 

,rH 


C 

QJ 

vu 

ra 


CO 
r-* 
1 

vo 


m 

i 

o 
in 


m 


in 
*r 


o 

rH 

LP 


cn 
cn 

rH 


u 

CO 

c 

QJ 

-H 

W 


1 


t 


o 

fN 


VD 

m 


O 

in 
m 


CN 

VO 
rH 


QJ 
JZ 

0 
CO 
•H 

c 

(0 


GO 


rH 

fN 

rH 


J-> 

cn 
0) 

U (/! , 

qj c><#> 
> c . 

^ 3 CJ 
O E o 
3 ^ o 
u o CO 
Q u-i — 


• £ 

tr e 

xJ Z 
to — 
QJ 

U-I JJ 

3 QJ 
csj M 


d? 
c 

3 
C 

£J 
QJ 

a 


•#H »H 

0) QJ 
u M 
U O 1 ■ — > 
OJ -h £ 

4J J-> £ 

H WN 
QJ CJ Z 
X un — 


x: ■ 
u 

QJ 
£ 
l 

JC 

u 

CO 
»H 

£ 
ro 
C 

Q 


CP 
fO 

u 

QJ 
^5 

0) 

jj . — . 
QJ dP 
00 — 


QJ 
£ 

rtJ 
C 
3 

N — 

E 

QJ E 

5 — 



WO 97/10278 



34 



PCT/EP96/03946 



Pa tentanspruche 

1- Verfahren zur Herscellung von Polyurethan-Elastomerer. durch 
5 Umsetzung von 

a) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen una gegebenen- 
falls 



10 



20 



b) niedermoiekuiaren Kettenveriangerungs- und/oder Vernec- 
zungsmittein mit 



c) organischen Polyisocyanaten 
15 in Gegenwart Oder Abwesenheit von 

d) Kataiysatoren, 

e) Treibmitteln und 

f) Zusatzstof f en, 



dadurch gekennzeichnet , dafi man als organische Polyisocyanate 
1, S-Naphthylen-diisocyanat und mindestens ein zusatziiches 

25 aromatisches Diisocyanat, ausgewahlt aus ..der Gruppe Toluylen- 

diisocyanat, Diphenylmethan-diisocyanat , 3 , 3 ' -Dimethyi-diphe - 
nyl-diisocyanat, I , 2 -Diphenylethan - diisocyanat und Phenyien- 
diisocyanat, und/oder aliphatisches Diisocyanat mit 4 bis 
12 Kohlenstof f atomen und/oder cycioaliphatisches Diisocyanat: 

30 rr.it 6 bis 18 Kohlenstof f atomen verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch i, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen eine Funktionaii tat 
von 2 bis 3 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6,000 besit- 

35 zen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen dif unktionell sind, 
ein Molekulargewicht von 800 bis 3 . 500' besi tzen und ausge- 

40 wahlt sind aus der Gruppe der Polyester -poiyoie, hydroxy!- 

gruppenhaltigen Polycarbonate und Polyoxybutylen-glykole. 



Zeichn. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 die Kettenverlangerungsmi ttel ein Molekularge- 
wicht bis 800 besitzen und ausgewahlt sind aus der Gruppe der 
Alkandiole, Dialkyien-glykole und Polyoxyaikylen-giykola und 
5 die Vernetzungsmittel ein Molekulargewicht bis 800 besitzen 

und ausgewahlt sind aus der Gruppe der 3- Oder 4-werticen Ai - 
kohole und oligomeren Polyoxyalkyien-polyoie mit einer 
Funktionalitat von 3 bis 4. 



10 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man ais organische Polyisocyanate (cj eine 
flieSfahige Mischung aus 1 , 5-toaphthylen-diisocyana£. und min- 
destens einem zusatzlichen aromatischen Diisocyanafc, ausge- 
wahlt aus der Gruppe Toluyien-diisocyanat , Diphenylmechan- 

15 diisocyanat, 3 3 ' -Dimethyl-diphenyl -diisocyanat , .1 2-Diphe- 

r.ylethan-diisocyanat und Phenyien-diisocyanat und/oder 
1 , 6 -Hexamethyi en -diisocyanat und/oder 1 - Isocyanato- 3 , 3, 5- cri - 
methyl - 5 - isocyanacome thyi - cyclohexan verwendet . 

20 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als organische Polyisocyanate (c) eir.e 
Schmeize aus 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat und 4 . 4 ' -Dipher.ylme - 
than-diisocyanat verwendet. 

25 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren, hergestellt 
aus 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat. und zusatzlich mindester.s 
eine:?. anderen aromatischen, aliphatischen und/oder cycloaii- 

30 phatischen Diisocyanat, x.indestens einer hohermoiekuiaren 

Poly hydroxy I verb in dung (a) und gegebenenf alls niedermoleku - 
laren Kettenverlangerungs- und/ocler Vernetzungsmi t tein (b) 
verwendet . 

35 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1-bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 
das hergestellt wird durch Umsetzung einer Teilmenge oder der 
Gesamtmenge der hohermoiekuiaren Polyhydroxyiverbindung (a) 

40 oder einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der Mischung aus 

(a) und einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder 
Vernetzungsmittel (b) mit mindestens einem aromatischen 
Diisocyanat ausgewahlt aus der Gruppe Toluyien-diisocyanat, 
Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl-diphenyl-diisocya - 

45 nat, 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen-diisocyanat, 

und/oder 1 , 6 -Hexamethyien -diisocyanat und/oder l-Isocya- 
nato-3,3, 5 - trimethyl - 5 - isocyanatomethyl - cyclohexan zu einem 



WO 97/10278 



36 



PCI7EP96/03946 



10 



Urethangruppen aufweisenden Poiyaddi tionsprodukt una dessen 
Umsetzung mit 1. 5-Naphthylen-diisocyanat zum Isocyanatgruppen 
aufweisenden Prepolymeren. 

5 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekenn- 
zeichnet, daJJ man die organischen Polyisocyanate (c) "in Fori:: 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet! " 
das hergestellt wird durch Umsetzung einer Teilmenge oder de~ 
Gesamtmenge der hohermolekuiaren Polyhydroxylverbindungen (a) 
oder einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der Mischung aus 
(a) una einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder 
Vernetzungsmittel (b) mit 4 , 4,' -Diphenylmethan-diisocyanat zu 
einem Urethangruppen aufweisenden Polyaddi tionsprodukt una 
dessen umsetzung mit 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat zum iso- 
15 cyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch crekenn- 
zeichnet. da3 man die organischen Polyisocyanate "(c) in Form 
eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 

20 das hergestellt wird durch Umsetzung der hohermolekuiaren 

Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und 
einem niedermolekularen Kettenverlange rungs- und/oder- Vernet - 
zungsmittel (b) mit einem aromatischen Diisocyanat, ausge- 
wahlt aus der GruppeToluylen-di isocyana t, Diphenyimethan- 

25 diisocyanat, 3 . 3 ' -Dimethyl-diphenyl-diisocyanat , 1, 2-Dipheny- 

lethan-diisocyanat und Phenyler.-di isocyana t, und/oder 1,6-He- 
xamethyien- diisocyanat und/oder 1 - Isocyanato- 3 , 3 , S - tri - 
methyl -5 - isocyana tome thy I- cyclohexan im Aquivalenzverhal tnis 
cer Hydroxylgruppen von (a) oder (a) und (b) zu Isocyanat- 

3 0 cruppen der organischen Diisocyanate von I : grofier a-ls 1 bis 

6 zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Poly- 
addi tionsprodukt und dieses mit ± . 5 -Naphthyien-di isocyana t im 
Aquivalenzverhal tnis von Hydroxylgruppen von (a) oder (a) und 
(b) zu Isocyanatgruppen von 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat von 

35 1 : 0,02 bis 6 in das Isocyanatgruppen aufweisende Pre- 

polymere uberfuhrt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man die organischen Polyisocyanate (c) in Form 

0 eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, 

das hergestellt wird durch Umsetzung der hohermolekuiaren 
Polyhydroxylverbindung (a) Oder- einer Mischung aus (a) und 
einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
zungsmittel (b) mit 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat im 

5 Aquivalenzverhal tnis der Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen 

von 1 ; groSer als 1 bis 6 zu einem Urethan- und Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Polyaddi tionsprodukt und dieses mit 
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1, 5-Naphthylen-diisocyanat im Aquivalenzverhal tnis von Hydro- 
xylgruppen von (a) Oder (a) und (b) zu Isocyanatgruppen yon 
1, 5-Naphthylen-diisocyanat von 1 : 0,02 bis 6 in das Iso- 
cyanatgruppen aufweisende Prepolymeren uberfuhrt. 

5 

12. Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-Elastome- 
ren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net # daB das Treibmittel (d) ausgewahlt wird aus der Gruppe 
der Alkane nit 4 bis 8 C-Atomen, der Cycloalkane mit 4 bis 6 

10 C-Atomen und Wasser. 

13. Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-Elastome- 
ren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB diese eine Dichte von 0,2 bis 1,1 g/1 besitzen. 

15 : \ '/.;:. 

14. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew.-%, hergestellt durch Umsetzung mindestens 
einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer 
Mischung aus (a) und einem niedermolekularen Kettenveriange- 

20 rungs- und/oder Vernetzungsmittel (b) mit mindestens einem 

aromatischen Diisocyanat, ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen- 
diisocyanat, Diphenylmethan-diisocyanat , 3,3' -Dimethyl-diphe- 
nyl-diisocyanat, 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen- 
diisocyanat, und/oder 1 , 6 -Hexamethylen- diisocyanat und/oder 

25 1 - Isocyanato- 3 , 3 , 5 - trimethyl - 5 -isocyanatbmethyl - cyclohexan zu 

einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditi- ! 
onsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 0,05 bis 8 Gew.-% und 
dessen Umsetzung mit 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat zum Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren. 

30 

15. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet , dafl das Aquivalenzverhal tnis der Hydroxyl - 
gruppen von (a) oder (a) und (b) zu NCO-Gruppen der aromati- 
schen Diisocyanate, ausgewahlt aus der Qruppe Toluylen-diiso- 

35 cyanat, Diphenylmethan-diisocyanat , ..3 , 3 ' -Dimethyl-diphenyl- 

diisocyanat, 1 , 2-Diphenyiethan-diisocyanat und Phenylen-di- 
isocyanat, und/oder 1 , 6 -Hexamethylen- diisocyanat und/oder 
1 - Isocyanato -3 , 3, 5- trimethyl -5-isocyanatomethyl -cyclohexan 
und NCO-Gruppen von 1 , 5-Naphthylen-diisocyanat 1 : groBer als 

40 1 bis 6 : 0,02 bis 6 betragt. '* 

16. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere mit einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew.-%, hergestellt durch Umsetzung mindestens 
einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer 

45 Mischung aus (a) und einem niedermolekularen Kettenveriange - 

rungs- und/oder Vernetzungsmittel (b) mit 4 , 4 ' -Diphenylme - 
than-diisocyanat zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen auf- 
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weisenden Poiyadditionsprodukt ir.it einem NCO-Gehait von 0,05 
bis 8 Gew.-% und dessen Umsetzung mit 1 , 5-Naphthylen-diiso- 
cyanat zum Isocyanatgruppen auf weisenden Prepolymeren . 

5 17. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 
3,3 bis 10 Gew.-%, herge'stellt curch Umsetzung einer difunk- 
tionellen Polyhydroxylverbindung mit einem Molekulargewicht 
von groBer als 800 bis 3.500 ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polyester-polyole, hydroxylgruppenhaltigen Polycarbonate und 
Polyoxytetramethylen-glykole mit 4 , 4 • -Diphenylmethan-diiso- 
cyanat zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden 
Poiyadditionsprodukt und dessen Umsetzung mit 1 , 54laphthylen- 
diisocyanat zum Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren. 

15 18. Isocyanatgruppenhaltige Prepolymere nach Anspruch 16; .Oder 17, 
dadurch geker-.zeichnet , daB die Aguivalenzverhaltr.i.sse der 
Hydroxyigruppen von (a) oder (a) und (b) zu NCO-Gruppen des 
4,4' -Diphenyi.-ethan-diisocyanats zu NCO-Gruppen des 1.5-Naph- 
thylen-diisocyar.ats 1 : groBer als 1 bis 6 : 0,02 bis 6 be- 

20 tragen. 



25 



30 



35 



40 



45 
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KiWgonc" 


Bczeichnung dcr Veroffentlichung, sowat erforderUch unter Angabe der m Betr*chl kommtnden Tale 


B«tr. Anspruch Nr. 


X 


DE,A,29 40 856 (ELASTOGRAN) 23. April 1981 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 4, Zeile 8 - Seite 14, Zeile 
4; Anspriiche 1,2 
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